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1 Einleitung 
 
Leitfähige, makromolekulare Verbindungen wie Graphene und kleinere, leitfähige polycyc-
lische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) haben in den letzten Jahren ein erhöhtes 
Interesse erhalten, da man sie für die organische Elektronik verwenden kann. Die organi-
sche Elektronik ist ein großes Forschungsgebiet in der wissenschaftlichen Welt und ge-
winnt auch für die Industrie zunehmend an Bedeutung. Sie ist eine Überschneidung der 
organischen Chemie mit der Elektro-Technik. Die praktischen Anwendungen dieser For-
schung sind elektronische Bauteile aus organischen Verbindungen. 
Die organische Elektronik ist ein relativ junges wissenschaftliches Gebiet, da man die 
wichtigen Erkenntnisse erst in der zweiten Hälfte des 20. Jahrhunderts machte. Anfänge 
sind bereits im Jahr 1860 zu notieren, als es Letheby gelang leitendes Material auf Anilin-
Basis herzustellen.1 Im Jahr 1976 fanden Heeger, McDiarmid und Shirakawa heraus, 
dass durch Dotierung von Polyacetylen eine erhöhte Leitfähigkeit erreicht werden kann, 
und sie erhielten 2000 den Nobelpreis für Chemie.2 Des Weiteren erfand Tang im Jahr 
2010 die Licht emittierenden Dioden (OLED).3 
Im Vergleich mit der Elektronik aus anorganischen Materialien besitzt die Organo-Elektro-
nik einige Vorteile und neue Eigenschaften. Die organischen Bauteile können günstiger 
produziert werden. Weiterhin bietet diese Technik eine leichte, flexible Bauweise und in 
einigen Fällen können Bauteile direkt aus einer Lösung hergestellt oder Leiterbahnen ge-
druckt werden.4 Ein weiterer Vorteil, der der organischen Elektronik Zukunftsträchtigkeit 
verleiht, ist ein deutlich geringerer Energieverbrauch. Jedoch haben organo-elektronische 
Bauteile auch entscheidende Nachteile gegenüber anorganischen. Zum einen stellen die 
geringere Lebensdauer und zum anderen eine zu niedrigere Ladungsträgerbeweglichkeit 
ein Problem dar.5 
Anwendung findet die organische Elektronik zum Beispiel bei Solarzellen (Abbildung 1)6, 
die einen dreimal höheren Erntefaktor4 als Solarzellen aus anorganischen Materialien  
haben, und kostengünstige, und bei organische Feldeffekttransistoren (OFET).  
 
Abbildung 1: Organische Solarzelle 
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Des Weiteren werden auch OLEDs, die 50% weniger Energie benötigen als herkömmli-
che Energiesparlampen, produziert.4 Außer in Lampen werden OLEDs für Displays ge-
nutzt, die von Firmen wie Sony hergestellt werden.7 
Geeignete Materialien für organische Elektronik sind Verbindungen mit konjugiertem π-
Elektronensystem, da sie dadurch eine hohe Elektronenbeweglichkeit haben. Eine beson-
dere Stellung haben Graphen und polycyclische, aromatische Verbindungen wie Hexa-pe-
ri-hexabenzocoronen (HBC), weil diese ein großflächiges π-Elektronensystem und somit 
viele bewegliche Elektronen haben.8 
Des Weiteren sind auch stickstoffdotierte HBCs für die Wissenschaft interessant, da es 
Überlegungen gibt, ob diese auch als Platin-Ersatz in der Brennstoffzellen-Technik ein-
setzbar sind. Platin wird in der Brennstoffzelle als Beschichtungsmaterial der Elektroden 
verwendet, um die elektrochemische Reaktion der Sauerstoffreduktion zu katalysieren.9 
Die Synthese und Verarbeitung dieser Verbindungen wäre gegenüber Platin wesentlich 




In dieser Arbeit sollen drei neue Verbindungen für unterschiedliche Forschungsgebiete  
hergestellt werden. 
Im ersten Teil dieser Arbeit soll ein HBC mit zwei Dodecylphenyl-Gruppen in 2,5 –Position 
hergestellt werden (Abbildung 2), das in weiteren Arbeiten für den Bau von OFETs einge-
setzt wird. Bereits bekannt ist Hexakis-(4-n-dodecylphenyl)-peri-hexabenzocoronen in 
OFETs von Shklyarevskiy.10 Dieses Molekül kann aufgrund seines HBC-Anteils über π-π-
Wechselwirkung kolumnare Stapel bilden, die Elektronen leiten können, und wird durch 
die para-Dodecylphenyl-Gruppen löslich in organische Solventien. Jedoch entstehen in-
nerhalb der kristallinen Struktur aufgrund seiner sechs Dodecyl-Gruppen, die den Grad 
der Unordnung während der makroskopischen Selbstorganisation erhöhen, Unregelmä-
ßigkeiten bzw. Defekte, die die Ladungsträgerbeweglichkeit einschränken. Um diese De-
fekte zu verringern, soll die Anzahl der Dodecylphenyl-Gruppen reduziert werden.8 Da-
durch können sich außerdem die kolumnaren Stapel annähern und die Ladungsträgerbe-
weglichkeit wird somit zusätzlich erhöht. Das HBC-Derivat muss außerdem eine möglichst 
hohe Reinheit haben, da Fremdstoffe innerhalb der makroskopischen, kristallinen Struktur 
ebenfalls Defekte auslösen können. Geplant ist eine Syntheseroute ausgehend von einem 
konjugierten Tetraphenylcyclopentadienon, das über eine Diels-Alder-Reaktion mit einem 
Tolan-Derivat zu einem HPB-Derivat umgesetzt wird. Das HPB-Derivat wird über eine oxi-
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dative Cyclodehydrierung des Scholl-Typs zu einem HBC-Derivat umgesetzt, bei dem 





Abbildung 2: Strukturformel von 2,5-(4-
Didodecylphenyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen 
 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung zweier Hexaphenylbenzol-Derivate 
(HPB), die statt sechs Phenyl-Gruppen zwei benachbarte Pyridyl-Gruppen (Abbildung 
3a)) bzw. Pyrimidyl-Gruppen (Abbildung 3b)) und vier Phenyl-Gruppen tragen. Des Weite-
ren sollen die Phenyl-Gruppen, die jeweils den Pyridyl- bzw. Pyrimidyl-Gruppen am inne-
ren Benzolring in para-Position gegenüberstehen, mit para-Methylthiophenyl-Gruppen in 
para-Position funktionalisiert werden. Geplant ist eine Syntheseroute ausgehend von 4,4‘-
Dibrombenzil, das über eine doppelte Knoevenagel-Kondensation mit Diphenylaceton zu 
einem konjugierten Tetraphenylcyclopentadienon-Derivat reagiert. Dieses kann mit einem 
stickstoffhaltigen Tolan-Derivat zu einem stickstoffhaltigen HPB-Derivat umgesetzt wer-
den, bei dem über eine doppelte Suzuki-Reaktion zwei Methylthiophenyl-Gruppen einge-









Abbildung 3: Strukturformel von a) 4,4´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)phenyl)-[1,1´:4´,1´´-
terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyridin und b) 5,5´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)phenyl)-[1,1´:4´,1´´-
terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyrimidin 
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Die stickstoffhaltigen HPBs können mit Hilfe ihrer Thioether-Gruppen, die als Anker-Grup-
pen wirken, an Substrate wie Gold gebunden werden. Nach einer oxidativen Cyclodehy-
drierung entstehen stickstoffhaltige HBCs, die hoffentlich bessere katalytische Wirkung 
bezüglich der Sauerstoffreduktion in Brennstoffzellen zeigen als stickstoffhaltige Graphe-
ne.9 Jedoch sollen die stickstoffhaltigen HPBs nicht innerhalb der Synthese cyclodehy-
driert werden, da ihre Löslichkeit sonst stark herabgesetzt wird, was eine weitere Verar-
beitung aus Lösung erschweren würde, sondern sollen erst in einem Folgeprojekt nach 
ihrer Verarbeitung cyclodehydriert.  
Die Endprodukte als auch die Zwischenstufen sollen mit NMR-Spektroskopie und mit 
MALDI-TOF- bzw. FD-Massenspektrometrie charakterisiert werden. 
 
3 Allgemeiner Teil 
3.1 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe 
 
Unter polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) versteht man Verbindun-
gen, die aus anellierten, aromatischen Ringsystemen bestehen.11 PAKs zeichnen sich 
durch einen großen Anteil an sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen aus und weisen aus 
diesem Grund auch eine hohe Planarität auf, d.h. man spricht von 2 dimensionalen Mole-
külen. Bisher sind zwar in der Stoffklasse der PAKs etwa 300 verschiedene Verbindungen 
bekannt,12 jedoch gibt es im höhermolekularen Bereich nur wenige Beispiele für 
funktionalisierte PAKs.8 Bekannte PAKs sind z.B. Naphthalin, Anthracen, Acenaphthylen, 





Abbildung 4: Strukturen einiger bekannter PAKs 
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PAKs sind in der Natur ubiquitär, da sie in den Verbrennungsrückständen bei 
unvollständige Verbrennungen von Holz, Kohle oder anderen organischen Materialien bei 
Ausschluss von Sauerstoff zu finden sind, und können sogar im interstellaren Raum 
gefunden werden.8 Weitere Quellen für PAKs sind Erdöl oder Zersetzungsreaktionen 
organischer Verbindung, die oberhalb von 700°C ablaufen.12  
Da einige dieser Verbindungen erwiesenermaßen karzinogen sind, müssen diese in 
manchen Zweigen der Lebensmittelindustrie kontrolliert werden bzw. gilt für diese eine 
technische Richtkonzentration. So gelten nach §35 (3) Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) 
beispielsweise Zubereitungen als karzinogen, wenn der Anteil an Benzo[a]pyren größer 
als 0,0005% (w/w) ist.11 
Dank ihres großen konjugierten π-Elektronensystems haben PAKs einzigartige, elektro-
nische Eigenschaften, die neue Möglichkeiten für Anfertigung von organoelektronischen 
Geräten bieten. Wichtige Prozesse für diese Eigenschaften sind Bildung, Transport und 
Rekombination von elektrischen Ladungen innerhalb des Moleküls.8 Dabei spielt beson-
ders die Ladungsträgerbeweglichkeit eine große Rolle für die Leistung eines organo-
elektronischen Geräts. Die Ladungsträgerbeweglichkeit ist nicht nur von der intramo-
lekularen sondern auch von der intermolekularen Ladungsträgerbeweglichkeit abhängig. 
Daher hat auch die makroskopische Organisation, die durch intermolekulare Selbstorga-
nisation oder durch physikalische Verarbeitungstechniken wie das zone-casting-Verfahren 
erreicht wird, einen hohen Stellenwert.8 Die Verarbeitung wird jedoch mit zunehmender 
Größe der PAKs schwieriger, da sie durch π-π-Wechselwirkung, auch bekannt als Sta-
pelkräfte, stärker aggregieren, was die Löslichkeit teilweise bis zur Unlöslichkeit herab-
setzt. Durch Einführung funktioneller Gruppen wie Alkyl-Gruppen kann die Löslichkeit in 
organischen Solventien verbessert werden. Dadurch erhalten manche PAKs wie bei-
spielsweise HBCs teilweise auch thermotrope Eigenschaften wie Flüssigkristallinität, da 
sie bei Erwärmung von der kristallinen Phase häufig mit schräger Anordnung, die in der 
Literatur auch als „herring bone order“ bezeichnet wird, in eine diskotisch-kolumnare Me-
sophase übergehen (Abbildung 5)8.  
 
Abbildung 5: Thermotrope Phasenübergang anhand eines HBCs 
 6   
  
Jedoch gehen sie bei weitere Temperaturerhöhung wieder in eine ungeordnete 
isotropische Phase über. Für elektronische Anwendung sind besonders die kristalline und 
flüssigkristalline Phase interessant, da die Ladungsträgerbeweglichkeit deutlich höher ist 
als im isotropen Zustand z.B. für HBCs zehnfach höher. In diesen beiden Zuständen 
können Ladungsträger entlang der kolumnaren Stapel von Molekül zu Molekül, was quan-
tenmechanisch auch als electron hopping bekannt ist, transportiert werden.  
Darüber hinaus werden stickstoffdotierten PAKs auch katalytische Eigenschaften 
zugeschrieben, da sie das Potential haben ähnlich wie Platin als Katalysator in Brenn-
stoffzellen zu wirken.9 Die Gruppe von Müllen stellte beispielsweise stickstoffdotierte 
Graphen-Nanofolien durch Pyrolyse von Graphen-Nanofolien mit Ethylendiamin bei 800°C 
her, die in der Lage sind den Reduktionssprozess von Sauerstoff zu katalysieren 
(Abbildung 6)9.  
 
Abbildung 6: Katalytische Wirkung von stickstoffdotierten Graphenfolien 
bei der O2-Reduktion 
 
Eine mögliche Begründung für den katalytischen Effekt liefern die Ergebnisse der 
theoretischen und experimentellen Arbeiten von Sidik et al., in denen nach quanten-
mechanischen Berechnungen die Graphenkohlenstoffe in direkter Nachbarschaft zum 




Ein HBC ist ein Coronen, ein Molekül aus 7 kreisförmig anellierten Benzolringen, bei dem 
sechs weitere Benzolringe innerhalb der Buchten des Coronens anelliert sind. Die genaue 
Bezeichnung nach IUPAC lautet Hexa-peri-hexabenzo[b,c;e,f;h,i;k,l;n,o;q,r]coronen, wo-
bei die kleinen lateinischen Buchstaben b,c;e,f etc. die Stellen bezeichnen, an denen die 
sechs Benzolringe anelliert sind (Abbildung 7). 



































Abbildung 7: Strukturformel und Nummerierung von HBC 
 
Bei Substitution an den äußeren Ringen werden nur die Kohlenstoffe durchnummeriert, 
an denen eine Substitution möglich ist. Aufgrund seiner D6h-Symmetrie (sechs Symmetrie-
Achsen) wird HBC häufig auch als „Superbenzol“ bezeichnet.8  
Bei Substitution mit para-Alkylphenyl-Gruppen z.B. para-Dodecylphenyl an Positionen 
2,5,8,11,14 und 17 (Abbildung 8 a)) kann das Molekül thermotrope Mesophasen ausbil-








Abbildung 8: a) Strukturformel eines HBC-(PhC12)6 b) Hexagonale Anordnung der 
kolumnaren Stapel  
 
Jedoch wird durch die sechsfache Alkylierung auch der Abstand der aromatischen Kerne 
in der Ebene zu einander größer, was zu einer verminderten Ladungsträgerbeweglichkeit 
führt, da das electron hopping von Stapel zu Stapel durch den Abstand erschwert wird. 
Wu et al. nehmen an, dass durch weniger Alkyl-Seitenketten eine höhere Ladungsträger-
beweglichkeit erfolgt, da der Abstand der aromatischen Kerne abnimmt und somit das 
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3.3 Syntheserouten für Hexa-peri-hexabenzocoronen 
 
Für die Synthese von HBC wurden seit dem frühen 20. Jahrhundert einige Synthese-
routen beschrieben. Erste analytische und synthetische Pionierarbeit für PAKs leisteten in 
der ersten Hälfte des zwanzigsten Jahrhunderts E. Clar und R. Scholl.8 So entwickelte 
Clar eine Syntheseroute für HBC ausgehend von 2:3-7:8-Dibenzo-peri-naphthalin 
(Abbildung 9). In dieser wird die Ausgangsverbindung zunächst durch Bromierung und an-







Abbildung 9: Syntheseroute für HBC nach E. Clar 
 
Nach weiterer Erhitzung auf 481°C erfolgt eine Cyclodehydrierung zum HBC. In letzter 
Zeit wurden weitere Syntheserouten entwickelt. Halleux et al. fand zwei neue Synthese-
routen mit unterschiedlichen Ausgangsverbindungen (Abbildung 10).8 In der ersten Syn-
theseroute wird ein HPB als Ausgangsverbindung in einer Cyclodehydrierung mit ge-







Abbildung 10: Zwei verschiedene Syntheserouten für HBC nach Halleux 
 
In der zweiten Syntheseroute wird Dibenz-1,9; 2,3-anthron ebenfalls in einer Cyclo-
dehydrierung mit Zn/ZnCl2 zu HBC umgesetzt. Bei dieser Route werden ein Tetrabenzo-
peropyren und ein Tetrabenzobisanthen als Nebenprodukte gebildet. 
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Eine neue Syntheseroute für HBC wurde 1986 von Schmidt et al. entwickelt, die unter mil-













Abbildung 11: Syntheseroute für HBC nach Schmidt et al. 
  
In dieser wird ein Chinon-Derivat mit Phenyllithium zunächst zu einem Diol-Derivat in ei-
ner Ausbeute von 29-46% umgesetzt. Das Diol-Derivat wird bei 120°C mit einer Schmelze 
aus AlCl3 und NaCl zunächst cyclisiert und danach bei 400°C mit Kupfer aromatisiert, wo-
bei das HBC in einer Ausbeute von 0,4% erhalten wird. Ein generelles Problem der obi-
gen Syntheserouten für HBC sind geringe Ausbeute und komplizierte Aufarbeitungen. 
Deswegen entwickelte die Forschungsgruppe von Müllen et al. zwei effiziente Methoden, 
die ein HBC über ein HPB-Derivat als Zwischenstufe und eine oxidative Cyclodehy-
drierung nach dem Scholl-Typ liefern.8 Bei der ersten Synthese werden drei Tolan-Bau-






















R = H, Alkyl, Alkylphenyl,
      Alkylester 
 
Abbildung 12: Generelle Syntheseroute für sechfachsymmetrische HBC-Derivate 
 
Für die oxidative Cyclodehydrierung können Kupfer(II)salze CuCl2 oder Cu(OTf)2, die als 
Oxidationsmittel wirken, zusammen mit der Lewis-Säure AlCl3 eingesetzt werden. Eine 
weitere Möglichkeit für diesen Schritt ist der Einsatz von FeCl3, das sowohl ein Oxida-
tionsmittel als auch eine Lewis-Säure ist. Mit dieser Methode ist es möglich hoch-
symmetrische HBC-Derivate herzuzustellen. Für unsymmetrisch substituierte HBCs 
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erstellte die Gruppe von Müllen eine weitere Syntheseroute (Abbildung 13). In dieser wer-
den ein Tolan-Derivat und ein konjugiertes Tetraphenylcyclopentadienon-Derivat in einer 
Diels-Alder-Reaktion zum HPB-Derivat umgesetzt. Auch in dieser Synthese kann FeCl3 











































Abbildung 13:Generelle Syntheseroute für regioselektiv substituierte HBCs 
 
Die Ausgangsverbindung Tetraphenylcyclopentadienon-Derivat für diese Syntheseroute 
lässt sich einfach über eine doppelte Knoevenagel-Kondensation herstellen, während sich 
das Tolan-Derivat über Bromierung und doppelte Dehydrobromierung eines Stilbens oder 
über eine Sonogashira-Reaktion eines Arylhalogenids und eines Arylacetylens darstellen 
lässt. Des Weiteren können aber auch durch Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen wie 
die Suzuki-Reaktion auch auf Stufe des HPBs bzw. des HBCs funktionelle Gruppen ein-
geführt werden. 
 
3.4 Mechanismen der durchgeführten Reaktionen 
3.4.1 Knoevenagel-Kondensation 
 
Die Knoevenagel-Kondensation ist eine Reaktion zwischen einer Carbonyl-Verbindung 
und einer CH-aciden Verbindung und somit eine Variante der Aldol-Kondensation unter 
Abspaltung von Wasser. Als Reaktanden dienen bei der Knoevenagel-Kondensation zum 
einen eine nucleophil angreifbare Carbonyl-Verbindung und zum anderen eine Verbin-
dung mit einer aciden Methylen-Gruppe, die zur Methylen-Gruppe benachbarte Carbonyl-, 
Nitril-, Nitro- oder auch Phenyl-Gruppen hat. Da bei Ketonen bzw. Aldehyden die Was-
serstoffe am α-Kohlenstoffatom durch die Keto-Enol-Tautomerie acide sind, können sie 
durch eine Base abgespalten werden (Abbildung 14). Dadurch kommt es zur Bildung des 
Enolats. Sie ist für die Knoevenagel-Kondensation ein elementarer Schritt. 



















































Abbildung 14: Mechanismus der doppelten Knoevenagel-Kondensation eines Diketons und 
eines Ketons mit zwei Methylen-Gruppen in α -Position 
 
Das deprotonierte α-Kohlenstoffatom kann an einer Carbonyl-Gruppe nucleophil angreifen 
und es bildet sich eine kovalente Bindung zwischen dem Kohlenstoff der Carbonyl-Grup-
pe und dem Kohlenstoff in der α-Position, wodurch sich die negative Ladung zum Sauer-
stoffatom der Carbonyl-Gruppe verschiebt. Das negativ geladene Sauerstoffatom der 
Carbonyl-Gruppe wird anschließend protoniert. Durch eine zweite Deprotonierung des α-
Kohlenstoffs und eine Abspaltung von Hydroxid bildet sich eine Doppelbindung aus. Ver-
wendet man für die Knoevenagel-Kondensation ein Keton mit zwei Methylen-Gruppen in 
α-Position und ein Diketon, so findet eine doppelte Knoevenagel-Kondensation statt und 
es bildet sich ein Cyclopentadienon aus.14  
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3.4.2 Diels-Alder-Reaktion  
 
Die Diels-Alder-Reaktion ist eine [4+2]-Cycloaddition, bei der die vier π-Elektronen eines 
konjugierten Diens mit den zwei π-Elektronen eines Dienophils reagieren, indem die π-
Orbitale des Dienophils mit denen des Diens überlappen (Abbildung 15). Dabei überlappt 
immer ein Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) mit einem Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital (LUMO).  
+
 
Abbildung 15: Diels-Alder-Reaktion eines konjugierten Butadiens mit Ethen 
  
Durch Ausbildung von zwei kovalenten Bindungen in 1,4-Position des Diens kommt es zur 
Zyklusbildung. Da bei der Diels-Alder-Reaktion ein Alken mit einem konjugierten Dien 
[4+2] reagiert, entsteht als Produkt immer ein Sechsring. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
einer Diels-Alder-Reaktion wird durch den Elektronenbedarf der beiden Reaktanden be-
stimmt. Bei einer normalen Diels-Alder-Reaktion (a) reagiert eine elektronenreiches Dien 
mit einem elektronenarmen Dienophil, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit näherungs-
weise vom Abstand HOMODien-LUMODienophil bestimmt wird (Abbildung 16)
15. 
 
Abbildung 16: Betrachtung der verschiedenen Diels-Alder-Typen nach dem Grenzorbital-
Modell 
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Bei einer neutralen Diels-Alder-Reaktion (b) haben die beiden Reaktanden etwa gleichen 
Elektronenbedarf, d.h. der Abstand des HOMODien-LUMODienophil bzw. HOMODienophil-
LUMODien ist etwa gleich groß. Bei einer inversen Diels-Alder-Reaktion (c) reagiert ein 
elektronenarmes Dien mit einem elektronenreichen Dienophil, wobei der Abstand 
HOMODienophil-LUMODien für die Reaktionsgeschwindigkeit entscheidend ist. Die normale 
und die inverse Diels-Alder-Reaktion lassen sich meisten ohne Probleme durchführen, 
während für die neutrale Diels-Alder-Reaktion aufgrund des höheren Abstands von 
HOMO-LUMO im Energieniveau drastische Reaktionsbedingungen z.B. hohe Temperatur 
erforderlich sind.15 Der Elektronenbedarf, d.h. Elektronenreichtum bzw. -armut lässt sich 
über Substituenteneffekte steuern. Des Weiteren eignen sich für Diels-Alder-Reaktionen 
auch Alkine.14 Wenn ein Cyclopenta-2,4-dienon als Dien und ein Alkin als Dienophil ver-
wendet wird, bildet sich zunächst eine 2.2.1-bicyclische Verbindung, die jedoch nur ein in-











































Abbildung 17: Diels-Alder-Reaktion eines cyclopenta-2,4-dienons und eines Alkins mit 
Kohlenstoffmonoxid-Eliminierung  
 
Dann spaltet sich Kohlenstoffmonoxid in einer Eliminierungsreaktion ab und es bildet sich 
ein Benzolring, der über sein mesomeres System stabilisiert ist. 
 
3.4.3 Bromierung von Alkenen 
 
Die Bromierung von Alkenen oder auch allgemein die Halogenierung von Alkenen gehört 
zu den Additionsreaktionen. Da die Bindung bei elementarem Brom leicht polarisierbar ist, 
kann das elementare Brom-Molekül mit der Doppelbindung des Alkens einen π-Komplex 
bilden, in dem das eine Brom-Atom partial positiv und das andere partial negativ geladen 
ist (Abbildung 18). Im Sigma-Komplex bindet sich das zuvor partial positiv geladene 
Bromatom an die Doppelbindung des Alkens und bildet ein cyclisches Bromonium-Ion, 
während das zuvor partial negativ geladene Bromatom nun negativ geladen ist. Da das 
Bromonium-Ion in dieser Form auf der gegenüberliegenden Seite angegriffen werden 
kann, nennt man diese Reaktion auch eine anti-Addition. 
























































Abbildung 18: Mechanismus der Bromierung eines a) cis-Alkens und eines b) trans-Alkens 
 
Des Weiteren ist auch entscheidend, ob das Alken in cis- oder trans-Form vorliegt. Bei der 
cis-Form entsteht das R,R- bzw. S,S-Produkt und bei der trans-Form das R,S- bzw. S,R-
Produkt oder bei gleichen Rest-Gruppen auch ein meso-Produkt.14 
 
3.4.4 Dehydrobromierung von Dibromalkanen zu Alkinen 
 
Die Dehydrobromierung von Dibromalkanen gehört zu den Dehydrohalogenierungs-Reak-
tionen und verläuft über drei Schritte (Abbildung 19). Im ersten Schritt kann sich durch Ro-
tation die vicinale Wasserstoff-Gruppe in entgegen gesetzte Position zur Brom-Gruppe 
stellen. Dadurch wird die anti-Eliminierung ermöglicht, die wesentlich schneller als die 

























Abbildung 19: Mechanismus der doppelten Dehydrobromierung eines Dibromalkans zum 
Alkin 
 
Für Substituenten, die eine positive Ladung beispielsweise über Mesomerie stabilisieren 
können, findet eine E1-Eliminierung statt, wodurch mit der Bildung des Carbokations durch 
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Abspaltung des Bromids ein zusätzliches Intermediat entsteht. Bei E2-Elimierung werden 
gleichzeitig Proton und Bromid abgespalten. Je nach Stereokonfiguration des Alkans ent-
steht als Zwischenprodukt ein cis- oder trans-Bromalken, was jedoch keine Auswirkung 
auf das Endprodukt hat. Im letzten Schritt wird in einer weiteren Eliminierung das zweite 
Proton und das zweite Bromid entfernt und somit das Alkin gebildet, das keine Isomere 
hat.14 
 
3.4.5 Oxidative Cyclodehydrierung  
 
Der Mechanismus der oxidativen Cyclodehydrierung ist in der Literatur der organischen 
Synthese auch durch seinen namensgebenden Entdecker R.H. Scholl als Scholl-Reaktion 
bekannt. Durch eine Lewis-Säure und ein Oxidationsmittel kondensieren zwei Aromaten 
unter Abspaltung von Wasserstoff und Ausbildung einer Bindung zweier aromatischer 
Kohlenstoffe. Für die Reaktion wird häufig Eisen(III)chlorid gewählt, da dieses den Vorteil 
hat, dass es zum einen eine Lewis-Säure ist und zum anderen aber auch als Oxida-
tionsmittel eingesetzt werden kann. Des Weiteren werden auch Kupfer(II)triflat-Alumin-
ium(III)chlorid, Molybdän(V)chlorid oder die Kombination aus der Lewis-Säure Methan-
sulfonsäure und 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) als Reagenzien einge-
setzt. 
In der Literatur werden zwei mögliche Mechanismen der oxidativen Cyclodehydrierung 
diskutiert.16 Anhand der oxidativen Cyclodehydrierung der Struktureinheit ortho-Terphenyl 
innerhalb des Hexaphenylbenzols werden die beiden Varianten erläutert (Abbildung 20).  
  
Im ersten möglichen Mechanismus wird die oxidative Cyclodehydrierung über die Bildung 
eines Areniumkations erklärt, die durch einen Protonentransfer induziert wurde. Das Are-
niumkation wiederum kann den Aromaten auf der gegenüberliegenden Seite elektrophil 
angreifen. Durch Abspaltung eines Protons und durch eine Oxidation, die von einer Ab-
spaltung eines Wasserstoffs begleitet wird, bildet sich eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung aus. So wird aus der Struktureinheit ortho-Terphenyl ein Triphenylen.  
 
Im zweiten möglichen Mechanismus wird zunächst durch die Elektronenabgabe während 
der Oxidation ein Radikalkation gebildet. Nach der darauf folgenden Bildung einer Kohlen-
stoff-Kohlenstoffbindung wird das zweite Elektron abgegeben und anschließend werden 
zwei Protonen abgespalten, was zur Bildung des Triphenylen führt. Viele Diskussionen 
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Abbildung 20: a) Protonentransfer und b) Elektronentransfer als zwei mögliche 
Mechanismen für die oxidative Cyclodehydrierung 
 
Bei der sechsfachen, oxidativen Cyclodehydrierung von Hexaphenylbenzol werden die 
sechs Phenyl-Ringe nicht simultan, sondern schrittweise nacheinander kondensiert 










Abbildung 21: Stufenweise Oxidative Cyclodehydrierung 
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Bei der Synthese von HBC konnten in Studien von Rempala keine Intermediate, sondern 
nur das vollständig cyclodehydrierte HBC und das nicht umgesetzte HPB isoliert werden. 
 
3.4.6 Palladium-katalysierte Kreuzkupplung  
 
Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen sind Reaktion in der organischen Chemie zur 
Knüpfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen bzw. Kohlenstoff-Heteroatom-Bindun-
gen. 
Bevor der Zyklus der Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen beginnt, müssen zur Akti-
vierung des Palladiumkatalysators zwei Liganden abgespalten werden, um von Oxida-
tionsstufe II auf 0 zu kommen (Abbildung 22). Geeignete Liganden für den Palladiumka-
talysator sind Triphenylphosphin, Acetat, etc. Die meisten Palladium-katalysierten Kreuz-
kupplungen laufen in drei grundlegende Schritten ab: Im ersten Schritt findet immer eine 
oxidative Addition statt. Bei dieser wird der Palladium(0)-Komplex in die Bindung zwi-
schen einem Halogenid und einer Organo-Gruppe insertiert. Durch die Addition ändert 



























R = Aryl, Alkinyl,Alkenyl, Alkyl
R' = Aryl, Alkinyl,Alkenyl, Alkyl




Abbildung 22: Allgemeiner Mechanismus der Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen 
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Im zweiten Schritt findet eine Transmetallierung statt. Bei der Transmetallierung reagiert 
ein Metallorganyl mit einem Metall, indem die Organo-Gruppe auf das Metall übertragen 
wird. Im dritten Schritt findet in den meisten Fällen die reduktive Eliminierung statt. Eine 
Ausnahme stellt die Heck-Reaktion dar, da bei dieser die ß-Eliminierung, die bei den Pal-
ladium-katalysierten Kreuzkupplungen normalerweise unerwünscht ist, der Hauptmecha-
nismus ist. Durch die reduktive Eliminierung verliert der Palladium(II)-Komplex die zwei 
Organo-Gruppen, die eine Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung ausbilden. Durch die Palla-
dium-katalysierten Kreuzkupplungs-Reaktionen können Einfach-, Doppel- und auch Drei-
fach-Bindungen zwischen sp-, sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffen geknüpft werden. 
Durch die Buchwald-Hartwig-Reaktion kann sogar eine Bindung zwischen einem Kohlen-
stoff und dem Stickstoff einer Amino-Gruppe geknüpft werden. Zu den bekanntesten Pal-
ladium-katalysierten Kreuzkupplungs-Reaktionen zählen die Kumada-, Suzuki-, Heck-, 
Sonogashira-, Negishi-, Stille- und Buchwald-Hartwig-Reaktionen. 
Im weiteren Verlauf werden folgende Palladium-katalysierte Kreuzkupplungs-Reaktionen, 
die für diese Arbeit relevant sind, vorgestellt: 
- Miyaura-Borylierung 




3.4.6.1 Miyaura-Borylierung  
 
In der Miyaura-Borylierung wird ein Arylhalogenid an ein Boron in einer Palladium-kata-
lysierten Kreuzkupplungsreaktion gebunden. Zunächst wird für die Kreuzkupplung typi-
scherweise ein Arylhalogenid oder ein mit einer halogenähnlichen Gruppe versehener A-
romat oxidativ an den Palladium(0)-Komplex addiert (Abbildung 23). Im nächsten Schritt 
wird das Halogenid bzw. die halogenidähnliche Gruppe durch eine Base ersetzt. 
  











































R = Aryl, Alkyl, etc.




Abbildung 23: Mechanismus der Miyaura-Borylierung 
 
Dabei ist die Wahl der richtigen Basenstärke entscheidend, um nicht als Nebenreaktion 
die zur Borylierung kompetitive Suzuki-Reaktion zu begünstigen. Miyaura hat in Versuchs-
reihen Kaliumacetat und -phenolat als geeignete Basen entdeckt. Als nächster Schritt fin-
det eine Transmetallierung statt, bei der sich ein Boron des Diborons an den Palla-
diumkomplex und das zweite Boron an das Acetat bindet. Im letzten Schritt wird in der re-
duktiven Eliminierung das Boron an die Aryl-Gruppe gebunden.18 
 
3.4.6.2 Sonogashira-Reaktion  
 
Die Sonogashira-Reaktion ist eine Palladium- und Kupfer-katalysierte Kreuzkupplungs-
reaktion, in der ein Alkinyl-Kohlenstoff an einen Aryl-, Alkinyl-, Alkenyl- oder Alkyl-Kohlen-
stoff gebunden wird, und kann als Weiterentwicklung der Stevens-Castro-Kupplung gese-
hen werden. Im ersten Schritt findet typischerweise die oxidative Addition eines Haloge-
nids oder halogenidähnlichen Organyls statt (Abbildung 24). 
  

























R = Aryl, Alkinyl,Alkenyl, Alkyl
R' = Aryl, Alkinyl,Alkenyl, Alkyl















Abbildung 24: Mechanismus der Sonogashira-Reaktion 
 
Im zweiten Schritt der Transmetallierung schließt sich ein zweiter Katalysezyklus mit Kup-
fer(I) an den ersten Palladium-katalysierten an, wobei das benötigte Kupferacetylid durch 
Acetylen und Kupfer(I)-Ionen gebildet wird. Das Halogenid wird dann in der Transmetal-
lierung durch ein Acetylen substituiert. Als nächster Schritt folgt mit der trans-cis-Isomeri-
sierung eine Änderung der Liganden an ihren jeweiligen Koordinationsstellen im Palla-
dium-Komplex. Im letzten Schritt findet wieder eine reduktive Eliminierung statt, bei der 
nach Ausbildung einer neuen Bindung zwischen dem Acetylen-Kohlenstoff und dem Koh-
lenstoff der Organo-Gruppe eine Abspaltung vom Palladium(II)-Komplex erfolgt.19 
 
3.4.6.3 Stille-Reaktion  
 
Die Stille-Reaktion ist eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion zwischen ei-
nem Aryl- bzw. einem Alkenyl-Halogenid und einer Stannyl-Verbindung. Im ersten Schritt 
erfolgt eine oxidative Addition des organischen Halogenids an den Palladium(0)-Komplex 
(Abbildung 25), im zweiten Schritt erfolgt die Transmetallierung durch eine Stannyl-Ver-
bindung, die als langsamster Schritt im Katalyse-Zyklus der Stille-Reaktion verläuft. We-
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gen der langsamen Transmetallierung führen Edukte mit Wasserstoffen in β-Position zur 



























R = Aryl, Alkenyl
R' = Aryl, Alkinyl,Alkenyl, Alkyl









Abbildung 25: Mechanismus der Stille-Reaktion 
 
Nach dem Transmetallierungsschritt folgen die trans-cis-Isomerisierung und die produkt-
bildende reduktive Eliminierung, bei der die beiden Kohlenstoffe unter Ausbildung einer 
neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung vom Palladium(II)-Komplex abgespalten werden. 
Die Stille-Reaktion ist im Vergleich zu anderen Kupplungs-Reaktionen vielseitig, da sie die 
Möglichkeit bietet, eine kovalente Bindung zwischen zwei Kohlenstoffen mit verschie-
denen Hybridisierungsstufen auszubilden. Ein großes Problem der Stille-Reaktion ist je-





Bei der Suzuki-Reaktion reagieren ein Aryl- bzw. Alkenylhalogenid und eine Organobo-
ronsäure bzw. ein Organoboronsäure-Derivat in einer Palladium-katalysierten Kreuzkup-
plungsreaktion unter Ausbildung einer Kohlenstoffbindung.  
Der erste Schritt ist die oxidative Addierung des Aryl- bzw. Alkenylhalogenid an den Palla-
dium(0)-Komplex, wobei das Halogenid im zweiten Schritt durch ein Hydroxid substituiert 
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wird (Abbildung 26). Ein weiteres Hydroxid wird für die Bildung eines Organoboronats aus 
der Organoboronsäure benötigt, bei der das Bor als Lewis-Säure wirkt. Im dritten Schritt 
findet die Transmetallierung mittels eines Organoboronats statt, in der die Organo-Gruppe 
































R = Aryl, Alkenyl, (Alkyl)
R' = Aryl, Alkenyl, (Alkyl)



















Abbildung 26: Mechanismus der Suzuki-Kupplung 
 
Im letzten Schritt erfolgt die reduktive Eliminierung, bei der zwischen den beiden Kohlen-
stoffen der Organo-Gruppen, die am Palladium(II)-Komplex hängen, eine kovalente Bin-
dung ausgebildet wird und die so gekuppelte Verbindung vom Palladium-Komplex abge-
spalten wird.21 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Synthese von 2,5-(4-Didodecylphenyl)hexabenzo-
[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen 
 
Im ersten Teil dieser Arbeit soll 2,5-(4-Didodecylphenyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]-
coronen (6) ausgehend von 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (1) hergestellt 









































Abbildung 27: Syntheseroute von 2,5-(4-Didodecylphenyl)hexabenzo-
[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen 
 
Die Ausgangsverbindung 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (1) wurde zu-
nächst mit 4,4‘-Dibromtolan (2) über eine Diels-Alder-Reaktion mit Kohlenstoffmonoxidab-
spaltung und Bildung eines zentralen Benzolrings zu einem HPB-Derivat (3) mit zwei be-
nachbarten Phenyl-Gruppen umgesetzt, die in para-Position mit Brom substituiert sind. 
Die Synthese des Dibrom-HPB-Derivats ist bereits bekannt und wird von Wunderlich be-
schrieben,22 jedoch wird statt einer Aufreinigung über Chromatographie, wie sie in der Li-
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teratur beschrieben wurde, eine zweifache Umfällung des in DCM gelösten HPB-Derivats 
in Methanol durchgeführt, da diese schneller und einfacher ist. 
Die Synthese vom HPB-Derivat gelang in einer Ausbeute von 36%. Ein Indiz für die Ent-
stehung des richtigen Produkts lieferte das Molekülion bei m/z 692,7 im Massenspektrum 
des FD-MS. Bei 300 MHz im 1H-NMR-Spektrum konnten die beiden Signale bei 6,76 bzw. 
7,04 ppm den Wasserstoffen der Bromphenyl-Gruppen in ortho- bzw. meta-Position zu-
geordnet werden. Das hier auftretende Kopplungsmuster ist ein AA’BB‘-Spinsystem. Das 
ließ sich dadurch begründen, dass HA und HA‘ bzw. HB und HB‘ zwar chemisch äquivalent 
sind, jedoch nicht magnetisch, da sie unterschiedliche Kopplungsverhältnisse zu HB und 





H-NMR-Spektrumsausschnitt eines para-substituierten Brombenzols bei 300 
MHz 
 
Die Kopplungskonstante konnte nicht über die Liniendifferenz bestimmt werden, sondern 
ist nur über eine Berechnung des Spin-Systems oder über Spektrensimulation zugänglich. 
Dies Phänomen trat bei allen Verbindungen auf, die para-Bromphenyl-Gruppen besaßen. 
Anhand des gleichen Kopplungsmusters konnte man die Wasserstoffsignale den para-
Bromphenyl-Gruppen zuweisen. Die übrigen 20 Wasserstoffe bei 6,83-6,93 ppm konnten 
den Wasserstoffen der Phenyl-Gruppe zugeordnet werden. Im protonenentkoppelten 13C-
NMR-Spektrum bei 75 MHz fand man nur 14 statt 15 erwartete Kohlenstoffsignale im aro-
matischen Bereich von 119-141 ppm. Möglicherweise war die Auflösung nicht hoch ge-
nug, um alle 15 Signale darzustellen. Im Vergleich zur eigenen Ausbeute von 36% erlang-
te Wunderlich in ihrer Synthese des HPB-Derivats eine Ausbeute von 45%, was folgende 
Ursachen haben konnte. Da bei der Synthese das Edukt 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-
2,4-dien-1-on im Überschuss eingesetzt wurde, musste es entfernt werden. Dazu wurde 
das Produkt mit nur wenig Xylol gewaschen, wodurch es vermutlich zu hohen Ausbeu-
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teverlusten kam, da es selbst in Xylol löslich ist. Ein weiterer Schritt war die zweifache 
Umfällung der in Dichlormethan gelösten Verbindung in Methanol, bei dem ebenfalls Aus-
beuteverluste möglich sind, da sich das HPB-Derivat zum einem gewissen Teil auch in 
Methanol löste. 
Im nächsten Schritt wurde das HPB-Derivat (3) in einer oxidativen Cyclodehydrierung zu 
einem 2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen (4) umgesetzt, indem alle benach-
barten Phenyl-Ringe in ortho-Position kondensiert werden (Abbildung 27). Die oxidative 
Cyclodehydrierung des HPB-Derivats ist ebenfalls bekannt und kann mit der Lewissäure 
AlCl3, mit DDQ/Trifluormethansulfonsäure oder mit Pyrolyse durchgeführt werden. Jones 
et al. beschreiben bereits die Synthese eines HBCs mit Brom-Gruppen in Position 2 und 
11 aus einem HPB mit zwei para-Bromphenyl-Gruppen in para-Position am inneren Ben-
zolring, wobei eine 94%ige Ausbeute bei der Kombination DDQ/Trifluormethansulfonsäu-
re erreicht wurde, während durch AlCl3 nur eine Ausbeute von 49% erreicht wurde. An-
hand der Synthesevorschrift von Jones wird eine neue Synthesevorschrift für das HBC-
Derivat mit zwei Bromgruppen in 2- und 5-Position erarbeitet, indem man das HPB-Deri-
vat (3) mit zwei para-Bromphenyl-Gruppen in ortho- statt in para-Position am inneren Ben-
zolring mit DDQ/Trifluormethansulfonsäure umsetzt.  
So gelang die oxidative Cyclodehydrierung in diesem Schritt in einer Ausbeute von 75%. 
Aufgrund seiner sehr schlechten Löslichkeit, die durch starke π-π-Wechselwirkung zwi-
schen den Molekül-Scheibchen hervorgerufen wurde, konnte das HBC-Derivat nicht über 
NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Dennoch wurde es durch eine lösungs-
mittelfreie Probenvorbereitung mit TCNQ als Molekülion bei m/z 679,83 durch MALDI-
TOF-MS detektiert. Im Vergleich mit der Ausbeute von Jones’ HBC-Derivat, bei dem sich 
die Bromgruppen in Position 2 und 11 befinden, war die Ausbeute des hier hergestellten 
HBC-Derivats um 20% geringer, was verschiedene Gründe haben kann. Es könnte z.B. 
daran liegen, dass das HPB nicht vollständig umgesetzt wurde und dass das nicht umge-
setzte HPB während der Aufreinigung abgetrennt wurde. Des Weiteren war die Einwirk-
zeit der Reaktanden möglicherweise zu kurz oder deren Konzentration zu schwach. Eine 
weitere Fehlerquelle könnte die Reinheit der Edukte sein. 
Um im weiteren Verlauf eine Suzuki-Reaktion an den Bromphenyl-Ringen des HBC-Deri-
vats durchzuführen, soll zunächst der entsprechende para-Dodecylphenylboronsäurepi-
nakolester synthetisiert werden (Abbildung 29). 





























Abbildung 29: Synthese von para-Dodecylphenylboronsäurepinakolester 
 
Dafür soll para-Dodecylbrombenzol mit Bispinacolatodiboron in einer Miyaura-Borylierung 
zum Dodecylphenylboronsäurepinakolester (5) umgesetzt werden. Diese Verbindung wird 
in der Literatur bisher noch nicht beschrieben, jedoch sind Vorschriften für ähnliche Bory-
lierungen bekannt. Eine solche Miyaura-Borylierung wird auch in Fruths Synthese eines 
Carbazolboronsäureesters beschrieben.23 Mit Hilfe von Fruths Synthese wird eine Synthe-
sevorschrift für ein Dodecylphenylboronsäureester erarbeitet, indem statt des 2,7-Dibrom-
carbazol-Derivats die doppelte Stoffmenge des para-Dodecylbrombenzols im gleichen 
Stoffmengenverhältnis zu den anderen Reaktanden eingesetzt wird. Die Synthese des mit 
Pinakolboronsäureester borylierten para-Dodecylbrombenzols gelang in einer Ausbeute 
von 79%. Im Massenspektrum des FD-MS konnte das Molekülion bei m/z 371,6 und 
dessen Dimer bei m/z 744,9 beobachtet werden. Bei 300 MHz im 1H-NMR-Spektrum 
konnten die Wasserstoffe der CH3-Gruppe des Dodecyls bei 0,89 ppm als Triplet vermutet 
werden. Ein weiteres Triplet bei 2,61 ppm lieferten zwei Wasserstoffe der CH2-Gruppe, 
die am Benzolring gebunden waren. Bei 7,19 und 7,66 ppm befanden sich im NMR-Spek-
trum die vier Wasserstoffe des para-substituierten Benzolrings. Im Bereich von 1,10-1,65 
ppm wurden die restlichen CH2-Gruppen vermutet. Da das Integral dieser Signale aber 
nicht im richtigen Verhältnis (24 statt erwarteter 22 Wasserstoffe) zu den Integralen der 
vorigen Signale stand, befanden sich wahrscheinlich Verunreinigungen, Lösungsmittel 
oder Wasser im Produkt. Im protonenentkoppelten 13C-NMR-Spektrum bei 75 MHz konn-
ten wie erwartet insgesamt 14 Signale im Alkyl-Bereich und 4 Signale im aromatischen 
Bereich von 128-147 ppm beobachtet werden. Den beiden Kohlenstoffsignalen bei 14,28 
und 23,05 ppm konnten die CH3-Gruppen an der Dodecyl- bzw. an der Pinakol-Gruppe 
zugeordnet werden. Des Weiteren konnte der quartäre Kohlenstoff der Pinakol-Gruppe 
dem Signal bei 83,97 zugeordnet werden. Wie schon während der Interpretation des 
NMR-Spektrums angedeutet wurde, hatte man einen unbekannten Anteil an Verunreini-
gung und Lösungsmittel, der sich trotz Aufreinigung über Chromatographie nicht entfer-
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nen ließ. Da bereits das Edukt para-Dodecylbrombenzol laut Herstellerangabe nur in 
90%iger Reinheit zu Verfügung stand, war es nahe liegend, dass ein Hauptteil der Verun-
reinigungen daher stammen könnte. Außerdem hat auch die Syntheseprozedur selbst die 
Schwäche, dass nur durch ein 20 minütiges Entgasen mit Argon der Luftsauerstoff im Lö-
sungsmittel Dioxan entfernt wurde. Da viele Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen re-
lativ empfindlich gegenüber Sauerstoff sind, konnte diese Methode vielleicht den Sauer-
stoff, der während der Kreuzkupplungsreaktionen für die Desaktivierung des Katalysators 
durch Oxidation des Palladium(0)s sorgt, nicht ausreichend genug entfernen, was zu Aus-
beuteverlusten führt. Um die Verunreinigung zu eliminieren, könnte die Säule verlängert 
werden oder ein anderes Trennprinzip wie z.B. Größenausschlusschromatographie (GPC) 
angewandt werden. 
Im letzten Schritt wurde in einer Suzuki-Reaktion eine para-Dodecylphenyl-Gruppe an den 
Bromphenyl-Ringen des HBC-Derivats (6) eingeführt. Diese Verbindung wird ebenfalls 
noch nicht in der Literatur beschrieben, jedoch ist die Suzuki-Reaktion eines 9,9-Dioctyl-
fluoren-2-boronsäurepinakolesters und eines 2,11-Dibrom-HBC von Jones et al. be-
kannt.24 Die Synthesevorschrift kann somit analog zur Synthese von Jones et al. erstellt 
werden, indem nur die beiden Edukte Dioctylfluoren-2-boronsäurepinakolesters und 2,11-
Dibrom-HBC durch para-Dodecylphenylboronsäurepinakolester und 2,5-Dibrom-HBC im 
gleichen Stoffmengenverhältnis zu den anderen Reaktanden ersetzt werden. Der letzte 
Schritt gelang in einer Ausbeute von 6%. Im Massenspektrum des MALDI-TOF-MS konn-
te das Molekülion der Verbindung bei m/z 1010,67 gefunden werden (Abbildung 30). 
 
Abbildung 30: MALDI-TOF-Spektrum von 2,5-(4-Didodecylphenyl)hexabenzo-
[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen mit TCNQ als Matrix 
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Die Verbindung war trotz der beiden eingeführten para-Dodecylphenyl-Gruppen, die u.a. 
auch die Löslichkeit des HBC verbessern sollten, immer noch wenig löslich, da die π-π-
Wechselwirkung zwischen den HBC-Anteilen der Moleküle die Löslichkeit immer noch 
stark beeinflussten. Als Folge dessen konnte im NMR-Spektrum bei erhöhter Konzentra-
tion die Aggregation der Verbindung zum einen durch Verbreiterung der Peaks zum ande-
ren durch Änderung der chemischen Verschiebung beobachtet werden. Dies stellte ein 
Problem dar, da nur von stark verdünnter Lösung ein 1H-Spektrum aufgenommen werden 
konnte und außerdem eine sinnvolle Integration der Signale wegen zu geringer Intensität, 

























H-Spektrum von 2,5-(4-Didodecylphenyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen 
bei 300 MHz in TCE-d2 mit einer Konzentration von 0,6 mg/ mL 
 
In diesem Spektrum konnte man bei 0,90 ppm die Wasserstoffe der CH3-Gruppen in Form 
eines Triplets sehen. Des Weiteren konnte das Triplet bei 2,82 ppm als CH2-Gruppe, die 
in para-Position an der Phenyl-Gruppe hing, interpretiert werden. Die übrigen Signale der 
CH2-Gruppen der Dodecyl-Gruppe konnte bei den sich teilweise überlagernden Signalen 
im Bereich von 1,24-1,60, 1,83, 2,02 und 2,15 ppm gefunden werden. Ein weiteres Pro-
blem stellte das Signal von Wasser bei etwa 1,5 ppm dar, das sich innerhalb der sich 
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überlagernden Signale bei 1,24-1,60 befinden konnte. Für den HBC-Anteil des Moleküls 
fand man im tieffeldverschobenen, aromatischen Bereich des Spektrums Signale bei 7,47, 
7,96 und 8,89-9,19 ppm. Des Weiteren wurde das HBC-Derivat in Dichlormethan über 
UV/Vis-Spektroskopie im Wellenlängenbereich von 300-600 nm charakterisiert. Wie für 
polycyclische Aromaten typisch ist, konnten drei scharfe Banden bei 392, 362 und 348 nm 
beobachtet werden. Diese werden von Clar als p-, β- und β‘-Banden bezeichnet.8 Außer-
dem war auch noch eine weniger scharfe Bande bei 483 nm erkennbar, welche in der Li-
teratur auch als α-Bande bezeichnet wird (Abbildung 32). 
 
Abbildung 32: UV/VIS-Spektrum von 2,5-(4-
Didodecylphenyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen in Dichlormethan mit einer 
Konzentration von 13 mg/L  
 
Verglich man die 89%ige Ausbeute in der verwendeten Referenzliteratur mit der hier nur 
6%igen, so stellte sich die Frage, warum die Suzuki-Reaktion in diesem Ansatz so 
schlecht verlief. Eine mögliche Ursache konnte darin liegen, dass die Reaktion nicht in Lö-
sung, sondern in einem Zwei-Phasen-System aus festem HBC-Derivat und aus in Toluol 
gelösten para-Dodecylphenylboronsäurepinakolester durchgeführt wurde. Dies erschwer-
te die oxidative Addition an den Palladium-Katalysator. Des Weiteren könnte auch die 
Wahl eines anderen Liganden für den Palladium-Katalysator eine Rolle spielen, da er die 
oxidative Addition erleichtern könnte. Es folgten keine weiteren Optimierungsversuche, da 
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es nicht das Ziel war die Syntheseroute zu optimieren, sondern die hier erreichte Menge 
von etwa 10 mg für weiterführende Studien herzustellen. 
  
4.2 Synthese von 4,4´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)-
phenyl)-[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyridin 
 
Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein 4,4´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)phenyl)-
[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyridin (13) hergestellt, das zum einen mit zwei Thioe-













































Abbildung 33: Syntheseroute von 4,4´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)phenyl)-[1,1´:4´,1´´-
terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyridin 
 
Im ersten Schritt wurde über eine doppelte Knoevenagel-Kondensation 4,4‘-Dibrombenzil 
(7) mit Diphenylaceton (8) zu 3,4-Bis(4-bromphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on 
(9) umgesetzt. Die Synthesevorschrift wird für diese Verbindung von Maly et al. bereits 
beschrieben und sie kann somit direkt übernommen werden.25 Im ersten Schritt gelang 
die doppelte Knoevenagel-Kondensation von Dibrombenzil und Diphenylaceton in einer 
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Ausbeute von 78%. Im Massenspektrum von MALDI-TOF-MS konnte man das Molekül-
ion der Zielverbindung bei m/z 541,13 sehen. Im 1H-NMR-Spektrum bei 300 MHz konnte 
man zwei Signale bei 6,83 und 7,19 ppm beobachten, die den vier Wasserstoffen der pa-
ra-Bromphenyl-Gruppe in ortho- bzw. den vier Wasserstoffen der para-Bromphenyl-Grup-
pe in meta-Position zugeordnet werden konnten. Das Signal bei 7,19-7,23 ppm konnte 
den vier Wasserstoffen in meta-Position und das Signal bei 7,26-7,30 ppm den sechs 
Wasserstoffen der Phenyl-Gruppen in ortho- und para-Position zugeordnet werden. Im 
13C-NMR-Spektrum bei 75 MHz konnte man bei 123 – 133 ppm neun Signale beobach-
ten, die von Kohlenstoffen der Phenyl- bzw. para-Bromphenyl-Gruppen sowie vom Koh-
lenstoff eines Cyclopentadienons in α-Position stammten. Des Weiteren konnte man das 
Signal eines Kohlenstoffs des Cyclopentadienons in β-Position bei 153,25 ppm und das 
Signal des Carbonyl-Kohlenstoffs bei 199,98 ppm beobachten. Beim Vergleich mit der 
Ausbeute von Maly wurde hier nur 78 statt 85% erreicht. Dieser Ausbeuteverlust stammte 
vermutlich nicht von der Reaktion selbst, sondern trat während der Aufreinigung durch e-
ventuell zu schnelles oder zu kurzes Auskristallisieren aus dem Reaktionsgemisch ein. 
Weitere Ausbeuteverluste konnten einerseits durch eine unvollständige Reaktion z.B. ein-
fache statt doppelte Knoevenagel-Kondensation, andererseits aber auch während des 
Auskristallisierens auftreten, da sich die Verbindung auch in geringen Mengen Ethanol 
löst. 
Zur Darstellung des Tolan-Derivat (10b) wurde eine zweistufige Synthese durchgeführt. 
Zunächst sollte trans-1,2-Bis(4-Pyridyl)ethylen bromiert (10a), und anschließend in einer 
















Abbildung 34: a) Bromierung von 1,2-Bis(4-pyridyl)ethylen zu 1,2-Dibrom-1,2-bis(4-
pyridyl)ethan und b) anschließende doppelte Dehydrobromierung zu 1,2-Bis(4-
pyridyl)acetylen 
 
Die Synthese des 1,2-Bis(4-pyridyl)acetylens über Bromierung und anschließender Dehy-
drobromierung wird von Coe et al. beschrieben und wurde im kleineren Maßstab wieder-
holt.26 Die Bromierung von 1,2-Bis(4-pyridyl)acetylen (10a) gelang in einer Ausbeute von 
86%. Im Massenspektrum eines FD-MS konnte das Molekülion bei m/z 341,9 beobachtet 
werden. Im 1H-NMR-Spektrum bei 300 MHz konnte man zum einen zwei Wasserstoffe der 
Dibromethyl-Gruppe bei 5,27 ppm beobachten, zum anderen bei 7,40 und 8,69 ppm je-
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weils 2 Wasserstoffe der Pyridyl-Gruppe in ortho- bzw. meta-Position. Das hier auftreten-
de Kopplungsmuster wird durch ein AA’BB’-Spinsystem verursacht und somit kann die 
Kopplungskonstante nur durch Berechnung des Spin-Systems oder durch Spektrensimu-




H-NMR-Spektrumsausschnitt eines 4-substituierten Pyridins bei 300 MHz 
 
 Im 13C-NMR-Spektrum konnte bei 51,83 ppm ein Kohlenstoffsignal der Dibromethyl-
Gruppe beobachtet werden, während die Kohlenstoffsignale bei 122,53, 147,54 und 
150,52 ppm der Pyridyl-Gruppe zugeordnet werden konnten. Während die Ausbeute laut 
Literatur bei 61% lag, war die hier erlangte Ausbeute von 86% deutlich besser. Das konn-
te zum einen daran liegen, dass die Wärmezufuhr bei einem kleineren Ansatz besser als 
bei Coe war, zum anderen konnte es sein, dass das Abkühlen auf 0°C in Coes Ansatz 
nicht nötig war. 
 
Anschließend gelang die Dehydrobromierung des 1,2-Dibrom-1,2-bis(4-pyridyl)ethan zum 
Tolan-Derivat (10b) in einer 80%igen Ausbeute. Das entstandene Tolan-Derivat war im 
Spektrum des FD-MS als Molekülion bei m/z 180,1 zu beobachten. Im 1H-NMR-Spektrum 
bei 300 MHz konnten wie erwartet nur zwei Signale beobachtet werden. Das Signal bei 
7,42 ppm konnte den vier Wasserstoffen in ortho-Position und das Signal bei 8,62 ppm 
den vier in meta-Position zugeordnet werden. Im 13C-NMR-Spektrum war das Signal des 
Acetylen-Kohlenstoffs bei 90,74 ppm sichtbar. Außerdem konnten drei Signale für die 
Kohlenstoffe der Pyridin-Gruppe gefunden werden. Das Signal bei 125,85 ppm konnte 
dem Kohlenstoff in ortho-Position, das Signal bei 130,40 ppm dem Kohlenstoff, der mit 
dem Acetylen verbunden war, und das Signal bei 150,36 ppm dem Kohlenstoff in meta-
Position zugeordnet werden. Im Gegensatz zur Literaturausbeute von 95% war die hier 
erlangte Ausbeute von 80% geringer, was folgende Ursachen haben konnte: Für die Auf-
reinigung wurde eine Extraktion aus einer wässrigen, ethanolischen Lösung mit Chloro-
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form durchgeführt. Zum einen wurde hier nach Augenmaß die Entfärbung der wässrigen 
Phase beurteilt und zum anderen konnte das Ethanol phasenvermittelnd gewirkt haben, 
was durch weitere Extraktionen behoben werden könnte. Des Weiteren könnte man die 
Ausbeute auch erhöhen, indem man während der Filtration des Trockenmittels das Ex-
trakt durch den Filter saugt oder nach der Filtration mit Lösungsmittel nachwäscht, um die 
Extraktausbeute zu verbessern. 
Das Cyclopentadienon-Derivat (9) und das 1,2-Bis(4-pyridyl)acetylen (10b), die zuvor syn-
thetisiert worden sind, wurden in einer Diels-Alder-Reaktion mit Kohlenstoffmonoxidab-
spaltung und Bildung eines zentralen Benzolrings zu einem HPB-Derivat mit zwei benach-
barten para-Pyridyl-Gruppen (11) und diesen gegenüberliegend zwei para-Bromphenyl-
Gruppen umgesetzt. Da sowohl ein elektronenarmes Dien als auch ein elektronenarmes 
Dienophil als Edukte verwendet wurden, könnte hier eine neutrale Diels-Alder-Reaktion 
vorliegen. Neutrale Diels-Alder-Reaktionen benötigen mehr Energie als Diels-Alder-Reak-
tionen mit normalem oder inversem Elektronenbedarf. Die zu synthetisierende Verbindung 
wird in der Literatur noch nicht beschrieben. Für die Synthese wurde zunächst die zuvor 
für das Dibrom-HPB-Derivat (3) verwendete Vorschrift von Wunderlich verwendet, wobei 
statt des konjugierten Tetraphenylcyclopentadienons das konjugierte Dibromtetraphenyl-
cyclopentadienon-Derivat und statt des Dibromtolans das Pyridintolan-Derivat in gleichen 
Stoffmengenverhältnis zu den anderen Reaktanden eingesetzt wurde. Zu erwarten war, 
dass die Synthese eines HPB-Derivats mit elektronenarmen Pyridin-Gruppen mehr Wär-
meenergie benötigen würde als die Synthese eines HPB. Es waren mehrere Versuche 
nötig, bis die Synthese soweit optimiert war, bis eine ausreichend hohe Ausbeute erreicht 
wurde.  
Zunächst wurde in mikrowellenassistierten Synthesen mit Diphenylether als Lösungsmittel 
kombiniert mit Propylencarbonat als Absorbtionsmittel für Mikrowellen, dann mit dem hö-
her siedenden Benzophenon gearbeitet. Jedoch erreichte die Mikrowelle bei diesen Syn-
thesen nur eine Maximaltemperatur von 260°C bei einer maximalen Mikrowellenleistung 
von 300 Watt. Ein weiteres Problem bestand zusätzlich darin, dass sich einer der Edukte 
oder der Reaktanden bei Temperaturen über 200°C über einen längeren Zeitraum lang-
sam zersetzte und als unlöslicher, schwarzer Feststoff zurückblieb. Dennoch war das Mo-
lekül der gewünschten Verbindung im FD-Massenspektrum bei m/z 695,8 zu sehen, wo-
bei ein Peak bei 694,0 erwartet wurde. Eine mögliche Erklärung dafür könnte Messunge-
nauigkeit und schlechte Kalibrierung des Massenspektrometers sein und könnte durch ei-
ne weitere Messung mit MALDI-TOF-MS überprüft werden. Jedoch nach chromatographi-
scher Auftrennung mit Kieselgel und Hexan/Ethylacetat (1:1;v/v) befand sich das erwarte-
te HPB-Derivat in keiner der chromatographischen Fraktionen. Einen weiteren Ansatz lie-
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ferte die Synthese von Newcome et al., der ein Dipyridyl-Cyclopentadienon-Derivat mit 
Tolan lösungsmittelfrei in einer Diels-Alder-Reaktion bei Reaktionstemperaturen von 300-
350 bei nur 15 min Reaktionszeit umsetzte.27 Daher wurde der Mikrowellenofen durch ei-
nen Heißluftföhn, der auf 350°C eingestellt war, ersetzt und die Reaktionszeit auf 15 Mi-
nuten verkürzt. Erst mit dieser Methode gelang die Synthese des HPB-Derivats in einer 
Ausbeute von 45%, wobei dieses mal kein Zersetzungsprozess einsetzte. Im 1H-NMR-
Spektrum bei 300 MHz waren die Signale bei 6,79 und 8,10 ppm der jeweils vier Wasser-
stoffe der para-Bromphenyl-Gruppen in ortho- bzw. in meta-Position zu sehen. Außerdem 
konnten bei 6,79 und 8,10 ppm die jeweils vier Wasserstoffe der Pyridyl-Gruppe in ortho- 
bzw. meta-Position beobachtet werden. Die zwei Signale bei 6,85 und 6,95 ppm konnten 
den zehn Wasserstoffen der Phenyl-Gruppen zugeordnet werden, wobei ersteres den vier 
Wasserstoffen in meta-Position und letzteres als ein gemeinsames Signal denen in ortho- 
und para-Position entsprach. Im 13C-NMR-Spektrum sah man wie erwartet 14 Kohlenstoff-
signale im aromatischen Bereich von 120-149 ppm. Verglich man die Ausbeute eines 
ähnlichen HPB mit 2 Pyridyl-Gruppen, bei denen sich der Stickstoff in ortho- statt in para-
Position befand, so erkannte man, dass bei diesen mit 95% eine deutlich höhere Ausbeu-
te erreicht wurde. Eine Begründung dafür könnte die Tatsache liefern, dass bei der Syn-
these die Pyridyl-Gruppen sich im Cyclopentadienon-Derivat befanden statt im Tolan-De-
rivat. So könnte als alternative Syntheseroute ein Cyclopentadienon-Derivat mit Pyridyl-
Gruppen und einem Dibromtolan verwendet werden, wobei das Edukt Dibromtolan käuf-
lich erhältlich ist und das Cyclopentadienon-Derivat synthetisiert werden müsste. Des 
Weiteren konnte es auch bei der Wärmeverteilung zu Problemen kommen, da die Wärme-
leitung über die Glaswand per Heißluftföhn erfolgte. Um die Temperatur noch besser zu 
führen und Temperaturschwankungen zu verhindern, könnte man für die Wärmezufuhr 
ein Sandbad verwenden. Ein zusätzliches Problem bestand darin, dass die Menge des 
bei 220°C geschmolzenen Cyclopentadienon-Derivats während der Reaktion abnahm und 
das Reaktionsgemisch viskoser wurde. Dies führte zu einer schlechteren Durchmischung 
durch den Magnetrührer, wodurch sich Feststoff an die Gefäßwände setzte und eine 
Kruste bildete. Wenn das Tolan auf diese Weise eingeschlossen wurde, konnte es nicht 
reagieren und dies führte somit zu Ausbeuteverlusten. 
Als letzter Schritt wurde in einer Suzuki-Reaktion zwei para-Methylthiophenylgruppen, die 
als Ankergruppen dienten, bei den para-Bromphenyl-Gruppen eingeführt (13). Die Syn-
these der Verbindung ist in der Literatur noch nicht beschrieben. Es wurde analog zu Gal-
lardo-Godoys Synthesevorschrift der Suzuki-Reaktion zwischen einem 4-Brompyridin und 
einer para-Thiomethylphenylboronsäure (12) eine Synthesevorschrift zur Einführung einer 
Methylthiophenyl-Gruppe erarbeitet, indem statt des 4-Brompyridins das HPB-Derivat in 
 35   
gleichen Stoffmengenverhältnissen zu den anderen Reaktanden eingesetzt wurde.28 Der 
Ansatz von Gallardo-Godoy wurde gewählt, da in diesem ähnlich wie in der eigenen Su-
zuki-Reaktion eine pyridinhaltige Verbindung mit einer para-Thiomethylphenyl-Gruppe ge-
kuppelt wurde. Im letzten Schritt gelang die Suzuki-Reaktion des HPB-Derivats mit para-
Methylthiophenylboronsäure in einer Ausbeute von 44%. Im Spektrum des FD-MS sah 
man das Molekülion bei m/z 780,16 (Abbildung 36).  
 
Abbildung 36: MALDI-TOF Massenspektrum von 4,4´-(5´,6´-Bis(4-(4-
Methylthiophenyl)phenyl)-[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyridin mit Dithranol als Matrix 
 
Im 1H-NMR-Spektrum bei 300 MHz konnte das Signal bei 2,45 ppm den sechs Wasser-
stoffen in den Thiomethyl-Gruppen zugeordnet werden (Abbildung 37). Des Weiteren wa-
ren die Signale bei 6,83 und 8,11 ppm der jeweils vier Wasserstoffe der Pyridyl-Gruppen 
in ortho- bzw. in meta-Position zu erkennen. Bei 6,94 ppm konnte das überlagerte Signal 
der zwölf Wasserstoffe der Phenyl-Gruppen und der para-substituierten Phenyl-Gruppen 
in ortho-Position und das der zwei Wasserstoffe der Phenyl-Gruppen in para-Position be-
obachtet werden. Ebenso waren die beiden Signale bei 7,18 und 7,35 ppm den acht Was-
serstoffen der Phenyl-Gruppen und der para-substituierten Phenyl-Gruppen in meta-Posi-
tion zuzuweisen. Im 13C-NMR-Spektrum sah man wie erwartet 18 Kohlenstoffsignale im a-
romatischen Bereich von 120-142 ppm und bei 15,25 ppm konnte das Signal des Thiome-
thyl-Kohlenstoffs gefunden werden.  
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Die Ausbeuteverluste die zur Ausbeute von nur 44% führten, konnten folgende Ursachen 
haben: Zum einen bestand die Möglichkeit, dass die doppelte Suzuki-Reaktion teilweise 































[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyridin bei 300 MHz in DCM-d2 
 
Zum anderen enthielt das verwendete Edukt aus dem vorigen Syntheseschritt einen un-
bekannten Anteil des Cyclopentadienon-Derivats, der nicht zur gewünschten Zielverbin-
dung umgesetzt werden konnte und automatisch zu weniger Ausbeute führte. Zusätzlich 
konnte auch die zweifache Aufreinigung über Chromatographie zu Ausbeuteverlusten füh-
ren. 
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4.3 Synthese von 5,5´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)-
phenyl)-[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyrimidin 
 
Im letzten Teil dieser Arbeit sollte alternativ zum zweifach stickstoffdotierten HPB-Derivat 
mit Methylthiophenyl-Gruppen ein vierfach stickstoffdotiertes (16) hergestellt werden. Da-
zu wurden auf Stufe des Tolans statt Pyridyl-Gruppen Pyrimidyl-Gruppen verwendet. Wie 
in der vorigen Synthese des zweifach stickstoffdotierten HPBs kann auch hier das Cyclo-
pentadienon-Derivat als Ausgangsverbindung zur Herstellung der Zielverbindung verwen-



































Abbildung 38: Syntheseroute von 5,5´-(5´,6´-Bis(4-(4-Methylthiophenyl)phenyl)-[1,1´:4´,1´´-
terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyrimidin 
 
Das Tolan-Derivat (14) wurde ausgehend von einem 5-Brompyrimidin dargestellt werden, 
wofür zwei verschiedene Ansätze getestet wurden. Im ersten Ansatz sollte zunächst über 
eine Sonogashira-Reaktion ein TMS-Acetylen an das 5-Brompyrimidin geknüpft werden 

























Abbildung 39: Synthese von 1,2-Bis(pyrimidin-5-yl)ethin über doppelte Sonogashira-
Reaktion 
 
Danach sollte die TMS-Schutzgruppe entfernt und über eine weitere Sonogashira-Reak-
tion an das zweite Ende der Acetylen-Gruppe eine 5-Pyrimidyl-Gruppe gebracht werden. 
Dieser Ansatz misslang jedoch schon bei der ersten Sonogashira-Reaktion, da weder im 
Massenspektrum ein entsprechendes Ion bei m/z 182 beobachtet werden, noch im 1H- 
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bzw. 13C-NMR-Spektrum nach chromatographischer Auftrennung des Reaktiongemischs 
eine Fraktion isoliert werden konnte, die auf die Bildung des 5-[(Trimethylsilyl)ethinyl]pyri-
midins hinwies. Stattdessen war im MS-Spektrum bei m/z 194,5 ein Molekülion zu sehen, 
das ein Hinweis für die Bildung des homogekuppelten Dimers zwischen zwei Trimethylsi-
lylacetylenen sein könnte. Dieses unerwünschte Produkt war vermutlich in einer Nebenre-
aktion u.a. auch bei nicht vollständigem Ausschluss von Sauerstoff oder durch Kupfer-Ka-
talyse gebildet worden. Sie ist in der Literatur als Glaser-Reaktion bekannt.  
Alternativ wurden über eine doppelte Stille-Reaktion zwei 5-Brompyrimidine mit einem 

















Abbildung 40: Synthese von 1,2-Bis(pyrimidin-5-yl)ethin über Stille-Reaktion 
 
Die Synthesevorschrift für das Tolan-Derivat wird in Bergers Diplomarbeit beschrieben 
und konnte übernommen werden,29 was in einer Ausbeute von 35% gelang. Im Massen-
spektrum des FD-MS fand man das Molekülion bei m/z 182,4 und im 1H-NMR-Spektrum 
bei 300 MHz wurden die Signale der Wasserstoffe der Pyrimidyl-Gruppen bei 8,92 und 
9,22 ppm als Singuletts gefunden, wobei das Signal bei 8,92 ppm den vier Wasserstoffen 
in ortho-Position und das bei 9,22 ppm den zwei in meta-Position zuzuweisen war. Im 13C-
NMR-Spektrum waren wie erwartet drei Kohlenstoffsignale im aromatischen und eines im 
nicht-aromatischen Bereich zu sehen. Bei 89,06 ppm konnte das Signal des Acetylen-
Kohlenstoffs beobachtet werden. Das Signal bei 118,61 ppm konnte dem Kohlenstoff, der 
mit dem Acetylen verbunden war, das Signal bei 157,52 dem Kohlenstoff in ortho-Position 
und das Signal bei 158,76 ppm dem Kohlenstoff in para-Position zugeordnet werden. Im 
Vergleich mit der Literaturausbeute von 51% war die hier erlangte Ausbeute deutlich nied-
riger, was folgende Ursache haben konnte: Zum einen wurde dort fünfmal evakuiert und 
mit Argon geflutet, was eine effektivere Entgasungsmethode darstellt als das Durchspülen 
mit Argon als Inertgas, wie sie in dieser Arbeit angewandt wurde, da das DMF beim Ver-
such zu Evakuieren anfing zu sieden. Dadurch war das eigene Reaktionsgemisch mög-
licherweise nicht ausreichend genug von Sauerstoff befreit, der dann bei der Stille-
Reaktion zu unerwünschten Nebenreaktionen und somit zu Ausbeuteverlusten führte. Des 
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Weiteren wurde das Lösungsmittel abdestilliert, um eine Aufkonzentrierung zu erreichen. 
Aus dieser aufkonzentrierten Lösung wurde die Zielverbindung bei -16°C auskristallisiert, 
wobei es bei diesem Schritt zu Ausbeuteverlusten kommen konnte, da ein Teil der Verbin-
dung noch in der Lösung verblieb. An dieser Stelle könnte von Bergers Synthesevorschrift 
abgewichen werden, indem statt über die Auskristallisierung die Verbindung über Chro-
matographie des Reaktionsgemischs aufgereinigt wird, um die Ausbeuteverluste niedrig 
zu halten.  
Dann wurde analog zur vorigen Diels-Alder-Reaktion mit einem Pyridyltolan diese Reak-
tion mit einem Pyrimidyltolan durchgeführt, um ein HPB-Derivat mit Pyrimidyl-Gruppen 
(15) darzustellen. Auch bei bekanntem Reaktionstyp entstand eine noch nicht von der Li-
teratur beschriebene Verbindung. Wie bei der vorigen Diels-Alder-Reaktion mit dem Pyri-
dyltolan lag auch bei der mit Pyrimidyltolan vermutlich ein neutraler Elektronenbedarf vor, 
da die Pyrimidyl-Gruppe zwar elektronenreicher als eine Pyridyl-Gruppe aber dennoch 
elektronenärmer als eine Phenyl-Gruppe ist und einen elektronenziehenden Effekt auf die 
Alkin-Gruppe ausübt. Von daher war zu erwarten, dass auch hier ein erhöhter Wärme-
energiebedarf nötig sein würde, um diese Reaktion zu aktivieren. Die Synthese des HPB-
Derivats gelang in einer Ausbeute von 46%. Im Massenspektrum des FD-MS konnte das 
Molekül bei m/z 698,7 trotz des erwarteten m/z 696,0 beobachtet werden, was auch hier 
auf eine Messungenauigkeit oder einen Kalibrierfehler des Massenspektrometers hindeu-
ten könnte. Im 1H-NMR-Spektrum bei 300 MHz fand man die Signale der jeweils vier 
Wasserstoffe der Bromphenyl-Gruppen in ortho- und meta-Position bei 6,77 bzw. 7,08 
ppm. Des Weiteren waren die beiden Signale von den Wasserstoffen der Phenyl-Gruppe 
bei 6,87 und 7,01 ppm beobachtbar, wobei das Signal bei 6,87 ppm den vier Wasserstof-
fen in ortho-Position, das Signal bei 7,01 ppm den vier Wasserstoffen in meta- und den 
zwei in para-Position zuzuordnen war. Das Signal bei 8,22 ppm entsprach den vier Was-
serstoffen der Pyrimidyl-Gruppe in ortho-Position und das Signal bei 8,71 ppm den beiden 
Wasserstoffen in para-Position. Im 13C-NMR-Spektrum konnte man, wie erwartet, 14 aro-
matische Kohlenstoffsignale im Bereich von 120-159 ppm beobachten. Analog zu den 
Pyrimidin-Kohlenstoffsignalen im Spektrum des Tolan-Derivats konnte man die Signale 
bei 156,60 und 158,15 ppm ebenfalls den Kohlenstoffen der Pyrimidyl-Gruppe in ortho- 
bzw. para-Position zuweisen.  
Die verwendete Methode zeigte eine schlechte Reproduzierbarkeit, als sie in einem 2,5-
fach größeren Ansatz nachgezogen wurde, da nur eine Ausbeute von 27% erreichte wur-
de. Ebenso wie bei der Synthese des HPB-Derivats mit Pyridyl-Gruppen bestand schein-
bar allgemein bei der lösungsmittelfreien Synthese das Problem, dass sich während der 
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Reaktion eine Kruste an den Gefäßwänden bildete, in der auch das Edukt Tolan-Derivat 
zurückblieb. 
Im letzten Schritt sollten in einer Suzuki-Reaktion ebenfalls zwei para-Methylthiophenyl-
Gruppen am HPB-Derivat eingeführt (16). Auch bei dieser Reaktion entstand eine in der 
Literatur noch nicht beschrieben Verbindung. Die Synthesevorschrift wurde analog zur 
Synthesevorschrift des HPB-Derivats mit Pyridyl-Gruppen im halben Maßstab hergestellt, 
indem statt Pyridyl-HPB-Derivat das Pyrimidyl-HPB-Derivat im gleichen Stoffmengenver-
hältnis zu den anderen Reaktanden eingesetzt wurde. 
Über den Erfolg des letzten Schritts konnte keine eindeutige Aussage gemacht werden, 
da nicht sicher war, ob die zweifache Suzuki-Reaktion vollständig war. Im Massenspek-
trum des MALDI-TOF-MS fand man den Hauptpeak bei m/z 782,59, was dem Molekülion 
der Zielverbindung der vollständigen, doppelten Suzuki-Reaktion entsprach (Abbildung 
41).  
 
Abbildung 41: MALDI-TOF Massenspektrum von 5,5´-(5´,6´-Bis(4-(4-
Methylthiophenyl)phenyl)-[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyrimidin mit Dithranol als Matrix 
 
Im 1H-Spektrum war jedoch zu erkennen, dass sich trotz der Aufreinigung über eine Chro-
matographie mit Ethanol als Eluent immer noch sehr viele Verunreinigungen im ge-
wünschten Produkt befanden. Dies konnte man anhand der Signale im hochfeldverscho-
benen Bereich erkennen, da nur ein Signal für die Wasserstoffe der Thiomethyl-Gruppe in 
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diesem Bereich erwartet wurde. Weiterhin waren auch durch Verunreinigung erzeugte 
Signale im tieffeldverschobenen Bereich zu erkennen, die vermutlich unter den Signalen 
der Zielverbindungen lagen und deren Intensität verfälschten. Somit war eine sinnvolle In-
tegration nur möglich, wenn der Bereich von 6,65-7,30 ppm als ein Integral gesehen und 
mit 26 für die 26 Wasserstoffe der Phenyl-Gruppen normiert wurde. Ausgehend von die-
ser Normierung konnte das Signal bei 8,17 ppm den vier Wasserstoffen der Pyrimidyl-
Gruppen in ortho-Position zugewiesen werden. Das Signal bei 8,62 ppm hatte das nor-
mierte Integral zwei und konnte den zwei Wasserstoffen in para-Position zugeordnet wer-

































[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-2´,3´-diyl)dipyrimidin bei 300 MHz in DCM-d2 
  
Problematisch wurde es jedoch bei der Zuordnung des Signal bei 2,36 ppm, das aufgrund 
seiner chemischen Verschiebung nur den Wasserstoffen der Thiomethyl-Gruppe zugeord-
net werden konnte, da das normierte Integral drei statt wie erwartet sechs war. Dies konn-
te theoretisch bedeuten, dass sich in der Verbindung nur eine Methyl-Gruppe befand, die 
an einem Schwefelatom hing, jedoch musste diese Überlegung mit Vorsicht bedacht wer-
den, da aufgrund von Überlagerungen der Signale die Verhältnisse der Integrale zueinan-
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der verfälscht worden sein konnten. Ursache für das Fehlen einer Methyl-Gruppe konnte 
eine Abspaltung durch Instabilität des Thioethers oder eine unvollständige Suzuki-Reak-
tion sein. Im 13C-NMR-Spektrum konnte im Alkyl-Bereich 3 Signale und im aromatische 
Bereich 35 Signale, was insgesamt doppelt so viele Signale war, wie erwartet wurden. 
Vermutlich wurde dies von einer Verbindung ausgelöst, die der Zielverbindung ähnlich ist 
z.B. das Produkt der unvollständigen Suzuki-Reaktion.  
  
5 Fazit und Ausblick 
 
Im ersten Teil dieser Arbeit gelang die Funktionalisierung des HBCs mit zwei para-Dode-
cylphenyl-Gruppen in Position 2 und 5 in einer vierstufigen Synthese. Die Gesamtausbeu-
te von 1,5% ausgehend von Tetraphenylcyclopentadienon war jedoch relativ niedrig. Die 
größten Ausbeuteverluste entstanden bei der Synthese von HPB und der Funktionalisie-
rung des HBCs in der doppelten Suzuki-Reaktion. Des Weiteren waren trotz Umfällung 
und Aufreinigung über Chromatographie vermutlich immer noch andere Stoffe im Produkt 
vorhanden. Um diese zu entfernen, könnte eine längere Kieselgelsäule eingesetzt werden 
oder man könnte ein anderes Trennprinzip wie beispielsweise Größenausschluss für 
kleinere Verunreinigungen wie vielleicht das aus des Synthese stammende Tetraethylam-
moniumbromid einsetzen. Ein weiterer Ansatz wäre, die Edukte aus den vorigen Synthe-
sestufen besser aufzureinigen. Da aufgrund der schlechten Löslichkeit keine optimalen 
NMR-Spektren aufgenommen wurden, könnte dieses Problem über die Festkörper-NMR 
behoben werden.  
In diesem Projekt wurden keine Untersuchungen der Materialeigenschaften des funktiona-
lisierten HBC gemacht. Mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK) könnten bei-
spielsweise typische Phasenübergänge wie der Übergang von der kristallinen in die flüs-
sigkristalline Phase beobachtet werden. Außerdem könnte man mit der DDK auch die 
thermische Stabilität des hergestellten HBC-Derivats überprüfen. Für die Untersuchung 
der elektronischen Eigenschaften wird das HBC-Derivat von der Forschungsgruppe von 
Pisula für die Halbleiterschicht eines OFET verwendet (Abbildung 43)8.  
 43   
 
Abbildung 43: a) Darstellung des zone-cast-Verfahren mit HBC-(PhC12)2 b) Aufbau eines 
FETs 
 
Ein geeignetes Verfahren für die Verarbeitung stellt das zone-cast-Verfahren dar, in dem 
die Lösung des HBC-Derivats durch Bewegung des Substrats dünn auf diesem verteilt 
wird. Dadurch können sich die HBC-Moleküle in Schichten anordnen, die edge-on (auf der 
Kante) stehen. Über diesen OFET kann dann die Ladungsträgerbeweglichkeit ermittelt 
werden. Aus diesem Projekt lässt sich dann bestimmen, ob das HBC-Derivat als Halblei-
termaterial geeignet ist.  
Im zweiten Teil dieser Arbeit gelang es, in einer fünfstufigen Synthese ein HPB-Derivat 
herzustellen, das zwei 4-Pyridyl-Gruppen in Position 1 und 2 am zentralen Benzolring hat 
und zwei para-(para-Thiomethylphenyl)phenyl-Gruppen in Position 4 und 5 am zentralen 
Benzolring hat. Die Gesamtausbeute ausgehend vom Dibrombenzil lag bei 15%, wobei 
die höchsten Ausbeuteverluste durch die Diels-Alder-Reaktion (45%) und Suzuki-Reak-
tion (44%) verursacht wurden. Auch hier waren im NMR-Spektrum noch andere Stoffe im 
Produkt enthalten, die durch ein anderes Trennprinzip wie Größenausschlusschromato-
graphie oder mehrfache Umkristallisierung der Zwischenstufen oder Endstufen entfernt 
werden könnten.  
Im dritten Teil dieser Arbeit sollte in einer fünfstufigen Synthese ein HPB-Derivat darge-
stellt werden, das zwei 5-Pyrimidyl-Gruppen in Position 1 und 2 am zentralen Benzolring 
hat und zwei para-(para-Thiomethylphenyl)phenyl-Gruppen in Position 4 und 5 am zentra-
len Benzolring hat. Für den Erfolg dieser Synthese sprach die Beobachtung des Molekül-
Ions dieser Verbindung im MALDI-TOF-MS-Spektrum, während im 1H-NMR-Spektrum 
hingegen nur eine Thiomethyl-Gruppe -statt wie erwartet zwei- zu sehen war, was für eine 
unvollständige Suzuki-Reaktion sprechen könnte. In diesem Fall könnte die Substituie-
rung durch eine weitere Suzuki-Reaktion vervollständigt werden. Weiterhin erkennt man 
anhand des NMR-Spektrums, dass sich noch viele fremde Stoffe im Produkt befinden, die 
a) 
b) 
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durch ein anderes Trennprinzip wie Ionenaustauschchromatographie oder mehrfache Um-
kristallisierung der Zwischenstufen oder Endstufen entfernt werden könnten. 
Die beiden stickstoffhaltigen HPBs können in einem weiteren Projekt nach der Entschüt-
zung der Thioether-Gruppen über die Thiol-Gruppen an ein Goldsubstrat gebunden wer-












Abbildung 44: HBC-Pyridin durch para-Thiolphenyl-Gruppen gebunden an Goldsubstrat 
 
Die beiden gebunden HPB-Derivate müssen, bevor sie auf ihre katalytischen Eigenschaf-
ten getestet werden, noch cyclodehydriert werden. Eine geeignete Methode für die oxida-
tive Cyclodehydrierung stellt die Elektronenbestrahlung dar, die bereits Turchanin für Bi-
phenylthiole beschreibt.30 Bei Erfolg könnte man so den Platin-freien Brennstoffzellen ei-
nen Schritt näher kommen.  
 
6 Experimenteller Teil 
6.1 Verwendete Geräte 
6.1.1 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie 
 
Mit Hilfe des 250 MHz NMR-Spektrometers Bruker Avance 250, des 300 MHz NMR-
Spektrometers Bruker AMX 300 und des 500 MHz NMR-Spektrometers Bruker AMX 500 
wurden von den synthetisierten Verbindungen, die im jeweils angegebenen Lösungsmittel 
gelöst waren, 1H- und 1H-entkoppelte 13C-NMR-Spektren aufgenommen. Das Protonen-
signal und das Kohlenstoffsignal des Lösungsmittels werden als interner Standard ver-
wendet.  
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6.1.2 UV/Vis-Spektroskopie 
 
Für die Aufnahme von UV/Vis-Spektren wurde das „Lambda 15 – Spektrometer“ der Fir-
ma Perkin Elmer genutzt. Die verwendeten Suprasil-Quarzglasküvetten mit einer Schicht-




Die Felddesorptions-Massenspektren wurden am „ZAB 2-SE-FPD – Instrument“ der Firma 
VG Instruments im Messbereich von m/z 110-3300 aufgenommen. 
Die MALDI-TOF-Massenspektren wurden am Bruker Reflex, bzw. Bruker Reflex II aufge-




6.2.1 Chemikalien und Lösungsmittel  
 
Die verwendeten Chemikalien und Lösungsmittel stammten von den Firmen Alfa Aesar, 
Aldrich, Fischer, Acros, Merck, Fluka, Roth, Strem, VWR und TCI-Europe. Die Chemika-
lien wurden, sofern es nicht anders beschrieben wurde, ohne vorherige Aufreinigung ver-
wendet. 
 
6.2.2 Chromatographie  
 
Für die analytische Dünnschichtchromatographie wurden kieselgelbeschichtete (Kieselgel 
60) Aluminiumfolien mit Indikator F254 für Fluoreszens der Firma Macherey-Nagel einge-
setzt. Die Detektion der Spots wurde anhand der Eigenfarbe der untersuchten Verbindun-
gen bzw. durch Fluoreszenzlöschung bei Anregung mit 254 nm sowie durch Eigenfluores-
zenz bei 360 nm durchgeführt.  
Für die präparative Säulenchromatographie wurde als stationäre Phase Kieselgel 60 der 
Firma Macherey-Nagel mit einer Korngrößenverteilung von 0.063-0.200 mm genutzt.  
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Für mikrowellenassistierte Reaktionen wurde die Discovery SP Labormikrowelle mit Luft-
kühlung der Firma CEM eingesetzt. 
 
6.2.4 Schutzgas  
 
Als inertes Schutzgas wurde Argon der Firma Linde verwendet, welches mit Hydrosorb- 


















2,08 g (5,42 mmol) 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (1) und 1,51 g (4,47 
mmol) Bis(4-bromphenyl)acetylen (2) wurden in einem 35 mL Mikrowellenrohr eingewo-
gen. Es wurden 12 mL Diphenylether und 2 mL Propylencarbonat hinzugegeben. Das Ge-
misch wurde für 30 Minuten mit Argon entgast und in einer Mikrowelle 12 h bei einer ma-
ximalen Leistung von 300 Watt auf 220°C unter 7 bar erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde 
der braune Feststoff abfiltriert und mit wenig Xylol gewaschen, wodurch die Färbung des 
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Feststoffs verschwand. Der farblose Feststoff wurde mit der Ölpumpe im Vakuum ge-
trocknet, danach in 10 mL Dichlormethan gelöst und durch Zugabe dieser Lösung zu 100 
mL Methanol ausgefällt. Anschließend wurde der Feststoff abfiltriert und ein zweites Mal 
in Dichlormethan gelöst, durch Zugabe der Lösung zu Methanol gefällt und abfiltriert. Ab-
schließend wurde das verbleibende Lösungsmittel im Vakuum mit einer Ölpumpe entfernt, 
um 1,10 g (1,59 mmol, 36%) des Zielprodukts (3) zu erhalten.  
 
Rf (Kieselgel, Hexan) = 0,38  
FD-MS: m/z = 692,7 als M+. (erwartet: 692,1) in DCM 
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 6,76 (m, 4H, C
2H(Bromphenyl)), 6,83-6,93 (m, 20 
H, CH(Phenyl)), 7,04 (m, 4H, C3H(Bromphenyl)). 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 119,93, 125,68, 125,86, 126,92, 127,11, 130,25, 
131,60, 133,36, 139,21, 139,94, 140,61, 140,73, 140,79, 141,16. 
 













Unter Argon wurden in einem 250 mL Schlenkkolben 252 mg (0,365 mmol) 1,2-Dibromhe-
xaphenylbenzol (3) und 492 mg (2,16 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon in 
30 mL Dichlormethan gelöst. Danach wurden langsam 324 mg (2,15 mmol) Trifluorme-
thansulfonsäure hinzugetropft, wobei ein schwarzer Niederschlag entstand. Dann wurde 
das Reaktionsgemisch für 2 h mit einem Magnetrührer bei Raumtemperatur nachgerührt 
und zum Neutralisieren der Säure in eine gesättigte, wässrige Kaliumcarbonatlösung ge-
geben. Der Niederschlag wurde abgefiltert und mit 100 mL Wasser, 100 mL Methanol, 50 
mL Dichlormethan und mit 50 mL Chloroform gewaschen. Danach wurde das verbleiben-
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de Lösungsmittel mit einer Ölpumpe unter Vakuum entfernt, um 185 mg (0,272 mmol, 
75%) der braunen Zielverbindung (4) zu erhalten. 
 
MALDI-TOF-MS: m/z = 679,83 als M+. (erwartet: 679,96) in TCNQ 
 


















In einem ausgeheizten 250 mL Schlenkkolben wurden 101 mg (0,123 mmol) (1,1'-Bis(di-
phenylphosphino)ferrocen)palladium(II)dichlorid, 2,71 g (27,6 mmol) Kaliumacetat und 
1,62 g (6,37 mmol) Bispinacolatodiboron unter Argongegenstrom gefüllt. Danach wurden 
unter Argon 40 mL 1,4-Dioxan und unter Argongegenstrom 2,22 g (6,14 mmol) para-Do-
decylphenylbromid (90%, w/w) zugegeben. Anschließend wurde das Gemisch mit Argon 
für 20-30 Minuten entgast und für 24 h bei 85 °C gerührt. Danach wurde das Reak-
tionsgemisch auf Raumtemperatur gekühlt und mittels Kieselgel 60 DC mit n-Hexan als 
Laufmittel kontrolliert. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit einem Gemisch aus 50 
mL Dichlormethan und 100 mL Wasser extrahiert, die wässrige Phase wurde verworfen 
und aus der organischen Phase wurde Wasser mit Magnesiumsulfat entfernt. Danach 
wurde das Lösungsmittel der organischen Phase mit einem Rotationsverdampfer und das 
danach verbleibende Lösungsmittel über eine Ölpumpe durch Vakuum entfernt. Der vis-
kose Rückstand wurde in 5 mL Hexan gelöst. 
Über präparative Chromatographie mit Kieselgel 60 wurde das Gemisch aufgetrennt. Als 
Eluent wurde n-Hexan verwendet. Das Lösungsmittel wurde über einen Rotationsver-
dampfer entfernt und man erhielt 1,80 g (4,83 mmol, 79%) der farblosen, viskosen Zielver-
bindung (5). Diese wurde mit einer Ölpumpe im Vakuum getrocknet.  
 
Rf (Kieselgel, Hexan) = 0,33 
FD-MS: m/z = 371,6 als als M+. (erwartet: 372,3) 
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Dimer: m/z = 744,9 (erwartet: 744,6) 
NMR:  
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 0,89 (t, 
3J = 6,45 Hz, 3 H, CH3CH2), 1,10-1,65 (m, 
24 H, CH3 u. CH2, H2O), 2,61 (t,
3J = 7,42 Hz, 2 H, CH2CH2-Ar), 7,19 (d, 
3J = 7,93 Hz, 2 H, 
CH(Phenyl), 7,66 (d, 3J = 7,89 Hz, 2 H, CH(Phenyl). 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 14,28, 23,09, 25,05, 29,71, 29,75, 29,89, 29,99, 
30,07, 31,52, 31,79, 32,33, 36,24, 36,50, 83,97, 128,24, 135,01, 136,20, 146,89. 
 




















In einem 25 mL Schlenkrohr wurden 149 mg (0,219 mmol) 2,5-Dibromhexabenzo-
[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen (4) und 163 mg (0,439 mmol) (4-Dodecylphenyl)pinakolboron (5) 
in ein Gemisch aus 4 mL Toluol und 0,650 mL 1M Tetraethylammoniumbromid-Lösung 
gegeben. Das Gemisch wurde für 20 min mit Argon entgast. Dann wurden unter Argonge-
genstrom 25,0 mg (0,216 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)Palladium(0) hinzugegeben 
und anschließend wurde das Gemisch für 14 h bei 90°C gerührt. Der braune Feststoff 
wurde vom Gemisch abfiltriert und mit viel Wasser und 1 mL Aceton gereinigt. Danach 
wurde der Feststoff in 150 mL Dichlormethan gelöst und zweimal mit 200 mL Wasser im 
Scheidetrichter ausgeschüttelt, wobei die wässrige Phase anschließend entfernt wurde. 
Das Lösungsmittel der organischen Phase wurde mit einem Rotationsverdampfer einro-
tiert. Anschließend wurde der Feststoff in wenig Dichlormethan gelöst, in zehnfachem Vo-
lumen eisgekühltem Methanol umgefällt und bei 7000 rpm für 20 min zentrifugiert. Das 
Methanol wurde dekantiert und der braune Feststoff wurde getrocknet. Anschließend wur-
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de das Rohprodukt über Chromatographie mit einem Gemisch aus Dichlormethan und 
Hexan (1:1;v/v) aufgereinigt und nach Entfernen des Lösungsmittels über einen Rota-
tionsverdampfer wurde der braune Feststoff im Vakuum getrocknet, um 13,1 mg (0,0132 
mmol, 6%) des Zielprodukts (6) zu erhalten. 
  
Rf (Kieselgel, Hexan/DCM 1:1 (v/v)) = 0,78 
MALDI-TOF-MS: m/z = 1010,67 als M+. (erwartet: 1010,57) 
NMR: 
1H-NMR (500 MHz, C2D2Cl4): δ [ppm] = 0,90 (CH3), 1,24-1,60 (CH2, H2O), 1,83, 2,02, 2,15 
(CH2), 2,82 (CH2CH2-Ar), 7,47 (CH(Aromat)), 7,96 (CH(Aromat)), 8,89-9,19 (CH(Aromat)). 
 

















In einem 100 mL Kolben wurden 3,88 g (10,6 mmol) 4,4-Dibrombenzil (7) und 2,10 g 
(9,99 mmol) Diphenylaceton (8) zugegeben. In 5 mL Ethanol wurden 319 mg (5,69 mmol) 
Kaliumhydroxid gelöst und die Lösung in den 100 mL Kolben mit 4,4-Dibrombenzil und 
Diphenylaceton zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Rückfluss erhitzt und für 
1 h gerührt, wobei violette Kristalle ausfielen. Um die Ausfällung zu optimieren, wurde das 
Reaktionsgemisch auf 0°C abgekühlt, der kristalline Niederschlag abfiltriert und durch ei-
ne Ölpumpe im Vakuum getrocknet, um 4,23 g (7,80 mmol, 78%) des violett, kristallinen 
Zielprodukts (9) zu erhalten. 
  
Rf (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 4:1 (v/v)) = 0,67 
MALDI-TOF-MS: m/z = 541,13 als M+H+ (erwartet: 541,97) 
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 6,83 (m, 4 H, C
2H(Bromphenyl)), 7,19-7,23 (m, 4 
H, C3H(Phenyl)), 7,26-7,30 (m, 6 H, C2,4H(Phenyl)), 7,36 (m, 4 H, CH(Bromphenyl)). 
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13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 123,32, 126,37, 128,14, 128,51, 130,45, 130,83, 
131,35, 131,78, 132,21, 153,25, 199,98. 
 












In einem 250 mL Rundkolben wurden 2,00 g (11,0 mmol) trans-1,2-Bis(4-Pyridyl)ethylen 
eingewogen und in 27 mL 48%igen (w/w) Bromwasserstofflösung gelöst. Danach wurden 
1,00 mL (38,7 mmol) Brom zugetropft und nach Kühlung auf 0°C wurde wieder 1,00 mL 
Brom zugetropft. Das Gemisch wurde unter Rückfluss bei 120°C für 2 h gerührt, wobei ein 
oranger Niederschlag entstand. Das Reaktionsgemisch ließ man auf Raumtemperatur ab-
kühlen und vervollständigte die Ausfällung durch eine 30 minütige Eisbadkühlung. Danach 
wurde der orange Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und portionsweise in 70 
mL 2 molare Natronlauge zugegeben. Das Gemisch wurde für 30 Minuten gerührt, wobei 
der Niederschlag entfärbt wurde. Danach wurde der farblose Feststoff gefiltert und mit viel 
Wasser gewaschen und durch das von einer Ölpumpe erzeugte Vakuum getrocknet, um 
3,24 g (9,46 mmol, 86%) der farblosen Zielverbindung (10a) zu erhalten.  
 
Rf (Kieselgel, Ethylacetat) = 0,53 
FD-MS: m/z = 341,9 als M+. (erwartet: 341,9)  
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,27 (s, 2 H, CHBrCHBr-Ar), 7,40 (m, 4 H, 
C3H(Phenyl)), 8,69 (m, 4 H, C2H(Phenyl)). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 51,83, 122,53, 147,54, 150,52. 
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Es wurde 3,75 g (39,0 mmol) Natriumtertbutanolat in 52 mL tert-Butanol gegeben und die 
Lösung wurde für 30 min mit Argon entgast. Dann wurde portionsweise 3,02 g (8,79 
mmol) 1,2-Dibrom-1,2-bis(4-pyridyl)ethan (10a) im Argongegenstrom hinzugegeben. Die 
Lösung wurde für 4 h bei 80°C gerührt, wodurch sich die zuvor orange Lösung zu gelb-
braun verdunkelte. Danach wurde die Lösung auf 40°C abgekühlt und 20 mL Ethanol und 
15 mL Wasser zugegeben. Die Lösung wurde sechsmal mit 50 mL Chloroform extrahiert, 
bis die wässrige Phase farblos war. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Mag-
nesiumsulfat getrocknet, das anschließend durch Filtration wieder entfernt wurde. Über 
Chromatographie mit Kieselgel 60 und mit Diethylether/Tetrahydrofuran (85:15, v/v) als 
Eluent wurde die Zielverbindung isoliert. Das Lösungsmittel wurde mit einem Rotations-
verdampfer entfernt und die entstehenden gelben Kristalle wurden im Vakuum getrocknet, 
um 1,27 g (7,06 mmol, 80%) der gelben, kristallinen Zielverbindung (10b) zu erhalten. 
  
Rf (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 4:1 (v/v)) = 0,04 
FD-MS: m/z = 180,1 als M+. (erwartet: 180,1) 
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 7,42 (m, 4 H, C
2H(Pyridyl)), 8,62 (m, 4 H, 
C3H2(Pyridyl)).  
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 90,74, 125,85, 130,40, 150,36. 
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Es wurden 810 mg (4,49 mmol) 1,2-Bis(pyrid-5-yl)ethin (10b) und 2,91 g (5,37 mmol) Bis-
3,4-(4-bromphenyl)-2,5-diphenylpentadi-2,4-en-1-on (9) in einem 35 mL Mikrowellen-
röhrchen eingewogen und unter Argonatmosphäre gebracht. Das Gemisch wurde mit ei-
nem Heißluftföhn bei 350°C erhitzt und für 15 min gerührt. Das Bis-3,4-(4-bromphenyl)-
2,5-diphenylpentadi-2,4-en-1-on schmolz und man beobachtete Gasentwicklung. Der ent-
standene Feststoff wurde über Kieselgel 60 zuerst mit einem Gemisch aus Diethylether 
und Ethylacetat (1:1, v/v) und dann mit wenig Dichlormethan gewaschen. Danach wurde 
der farblose, kristalline Feststoff in Ethanol gelöst und aus dem Kieselgel eluiert. Das Lö-
sungsmittel wurde entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet, um 1,39 g (2,00 
mmol, 45%) der farblosen, kristallinen Zielverbindung (11) zu erhalten. 
 
Rf (Kieselgel, Diethylether/Ethylacetat 1:1 (v/v)) = 0,13 
FD-MS: m/z = 695,8 vermutlich als [M+2H]+. (erwartet: 694,0) 
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 6,74 (m, 4 H, C
2H(Bromphenyl)), 6,79 (m, 4 H, 
C2H(Pyridyl), 6,85 (m, 4 H, C3H(Phenyl)), 6,95 (m, 6 H, C2,4H(Phenyl)), 7,05 (m, 4 H, 
C3H(Bromphenyl)), 8,10 (m, 4 H, C2H(Pyridyl).  
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 120,33, 126,35, 126,58, 127,52, 130,43, 131,31, 
133,12, 138,00, 139,15, 139,36, 140,34, 140,52, 148,21, 148,83. 
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In einem 25 mL Schlenkrohr wurden 103 mg (0,613 mmol) para-Methylthiophenylboron-
säure (12), 200 mg (0,287 mmol) 4,4´-(5´,6´-Bis(4-bromphenyl)-[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-
2´,3´-diyl)dipyridin (11) und 23,5 mg (0,112 mmol) Tetrabutylammoniumbromid in 2,4 mL 
Ethylenglycoldimethylether gelöst. Außerdem wurde 86,5 mg (1,54 mmol) Kaliumhydroxid 
in 1,4 mL Wasser gelöst und diese Lösung wurde zur ersten Lösung zugegeben. Das ent-
standene Gemisch wurde für 20 min mit Argon entgast und im Argongegenstrom wurde 
24,2 mg (0,0209 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) hinzugegeben. Das Ge-
misch wurde für 3 Tage bei 80°C gerührt und es bildete sich ein grauer Niederschlag. 
Dann wurde Wasser hinzugegeben und der graue Niederschlag wurde abfiltriert und ge-
trocknet. Über Chromatographie wurde die Zielverbindung durch Dichlormethan als Eluent 
von Verunreinigungen befreit und mit Ethanol von der Säule eluiert. Zur Aufreinigung wur-
de die Zielverbindung über eine weitere Chromatographie mit Ethylacetat isoliert. Das Lö-
sungsmittel wurde mit einem Rotationsverdampfer entfernt und der graue Niederschlag 
wurde im Vakuum getrocknet, um 86,9 mg (0,125 mmol, 44%) der grauen Zielverbindung 
(13) zu erhalten. 
  
Rf (Kieselgel, Ethylacetat) = 0,20 
MALDI-TOF-MS: m/z = 780,10 als M+. (erwartet: 780,26)  
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 2,45 (s, 6 H, SCH3), 6,83 (m, 4 H, C
2H(Pyridyl), 
6,94 (m, 14 H, C2,4H(Phenyl)), 7,18 (m, 8 H, C3H(Phenyl)), 7,35 (m, 4 H, C3H(Phenyl)), 
8,11 (m, 4 H, C2H(Pyridyl))   
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13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 15,89, 125,17, 126,35, 126,52, 126,94, 127,21, 
127,37, 131,49, 132,09, 137,26, 137,57, 137,68, 138,02, 139,40, 139,85, 140,59, 141,42. 
 















1,33 g (8,38 mmol) 5-Brompyrimidin, 2,33 g (3,86 mmol) Bis(tributylstannyl)acetylen, 1,04 
g (6,85 mmol) Caesiumfluorid und 72,0 mg (0,378 mmol) Kupferiodid wurden in 15 mL tro-
ckenem N,N-Dimethylformamid gelöst. Die Lösung wurde für 30 min mit Argon entgast 
und zu dieser 219 mg (0,190 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)Palladium(0) im Argonge-
genstrom zugegeben. Das Gemisch wurde für 12 h bei 60°C gerührt und danach wurde 
die Reaktion durch Zugabe von Wasser unterbrochen. Es wurden 40 mL Ethylacetat und 
200 mL Dichlormethan zugegeben und dann wurde das Gemisch über Celit gefiltert und 
über einen Scheidetrichter von der wässrigen Phase befreit. Die organische Phase wurde 
mit Magnesiumsulfat getrocknet, das anschließend über Filtration wieder entfernt wurde, 
und durch Einrotieren aufkonzentriert. Dann fielen bei 14 h Kühlung bei -16°C gelbe 
Kristalle aus, die mit kaltem n-Hexan gewaschen wurden, um 242 mg (1,33 mmol, 35%) 
der gelben, kristallinen Zielverbindung (14) zu erhalten. 
 
FD-MS: m/z = 182,4 als M+. (erwartet: 182,1) 
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 8,92 (s, 4 H, C
4H(Pyrimidyl)), 9,22 (s, 2 H, 
C2H(Pyrimidyl)).  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 89,06, 118,61, 157,52, 158,76.  
 
 56   


















Es wurden 150 mg (0,277 mmol) 1,2-Bis(pyrimidin-5-yl)ethin (14)und 50,3 mg (0,277 
mmol) Bis-3,4-(4-bromphenyl)-2,5-diphenylpentadi-2,4-en-1-on (9) in einem 35 mL Mikro-
wellenröhrchen eingewogen und unter Argonatmosphäre gebracht. Das Gemisch wurde 
mit einem Heißluftföhn bei 350°C erhitzt und für 15 min gerührt. Das Bis-3,4-(4-bromphe-
nyl)-2,5-diphenylpentadi-2,4-en-1-on schmolz und man beobachtete Gasentwicklung. Die 
Zielverbindung wurde über Chromatographie mit Diethylether und Ethylacetat (1:1, v/v) 
isoliert und anschließend wurde das Lösungsmittel über einen Rotationsverdampfer ent-
fernt. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet, um 82,3 mg (0,118 mmol, 43%) der farb-
losen Zielverbindung (15) zu erhalten. 
 
Rf (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 1:3 (v/v)) = 0,45 
FD-MS: m/z = 698,7 vermutlich als [M+3H]+. (erwartet: 696,0) 
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 6,77 (m, 4 H, C
2H(Bromphenyl), 6,87 (m, 4 H, 
C3H(Phenyl)), 7,01 (m, 6 H, C2,4H(Phenyl)), 7,08 (m, 4 H, C3H(Bromphenyl)), 8,22 (s, 4 H, 
C4H(Pyrimidyl)), 8,71 (s, 2 H, C2H(Pyrimidyl)). 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 120,62, 127,00, 128,01, 130,58, 131,30, 132,91, 
133,91, 134,29, 138,70, 138,80, 141,35, 141,99, 156,60, 158,15. 
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In einem 25 mL Schlenkrohr wurden 53,0 mg (0,315 mmol) para-Methylthiophenylboron-
säure (12), 100 mg (0,144 mmol) 5,5´-(5´,6´-Bis(4-bromphenyl)-[1,1´:4´,1´´-terphenyl]-
2´,3´-diyl)dipyrimidin (15) und 12,0 mg (0,0372 mmol) Tetrabutylammoniumbromid in 1,4 
mL Ethylenglycoldimethylether gelöst. Außerdem wurde 41,3 mg (0,736 mmol) Kaliumhy-
droxid in 0,7 mL Wasser gelöst und diese Lösung wurde zur ersten zugegeben. Das ent-
standene Gemisch wurde für 20 min mit Argon entgast und im Argongegenstrom wurde 
12,1 mg (0,0106 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) hinzugegeben. Das Ge-
misch wurde für 3 Tage bei 80°C gerührt und es bildete sich ein brauner Niederschlag. 
Dann wurde Wasser hinzugegeben und der braune Niederschlag abfiltriert. Über Chroma-
tographie mit Ethanol als Eluent wurde die Zielverbindung aufgereinigt, das Lösungsmittel 
mit einem Rotationsverdampfer entfernt und der braune Niederschlag im Vakuum getrock-
net, um 87,5 g eines noch zu undefinierten Produkts (16) zu erhalten. Inwieweit die Ver-
bindung entstand, wurde im Ergebnisteil (4.3) diskutiert.  
 
Rf (Kieselgel, Ethanol) = 0,82 
MALDI-TOF-MS: m/z = 782,59 als M+. (erwartet: 782,3)  
NMR: 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 2,36 (s, SCH3), 6,65-7,30 (m, 26 H), 8,17 (d, 4 H, 
C4H(Pyrimidyl) ), 8,62 (s, 2 H, C2H(Pyrimidyl)). 
13C-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ [ppm] = 15,87, 18,68, 54,55, 120,65, 125,31, 126,78, 
126,93, 127,03, 127,25, 127,88, 128,04, 128,81, 128,96, 130,60, 131,31, 131,43, 131,50, 
 58   
131,91, 132,26, 132,38, 132,93, 133,93, 134,24, 137,16, 137,85, 138,14, 138,70, 138,80, 




Die polycyclischen aromatischen Verbindungen (PAK) zeichnen sich durch ihre elektroni-
schen Eigenschaften und stickstoffhaltige, graphenähnliche PAKs durch katalytische Wir-
kung bezüglich der Sauerstoffreduktion aus.  
In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Verbindungen für verschiedene Forschungsge-
biete hergestellt. Im ersten Teil dieser Arbeit wurde ein 2,5-Didodecylhexabenzo-
[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen in einer vierstufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 
1,5% dargestellt. Ein konjugiertes Tetraphenylcyclopentadienon als Ausgangsverbindung 
reagiert in einer Diels-Alder-Reaktion mit einem Tolan-derivat zu einem Hexaphenylben-
zol-Derivat (HPB), das in einer oxidativen Cyclodehydrierung zum Hexabenzoronen-Deri-
vat (HBC) reagiert. Über eine doppelte Suzuki-Reaktion konnten zwei para-Dodecylphe-
nyl-Gruppen in Position 2 und 5 am HBC-Derivat eingeführt werden. Die entsprechende 
Boronverbindung wurde in einem Zwischenschritt über eine Miyaura-Borylierung herge-
stellt. Das hergestellte HBC-Derivat kann als Halbleitermaterial Anwendung in der Technik 
der organischen Feldeffekttransistoren finden. 
Im zweiten und dritten Teil dieser Arbeit wurden zwei verschiedene stickstoffhaltige HPBs, 
die zwei vicinale 4-Pyridiyl- bzw. 5-Pyrimidyl-Gruppen am zentralen Benzolring tragen, mit 
zwei para-MethylthiophenylGruppen hergestellt, die in para-Position an den Phenyl-Grup-
pen binden, die jeweils am inneren Benzolring in para-Position zu den Pyridyl- bzw. Pyr-
imidyl-Gruppen stehen. 4,4‘-Dibrombenzil als Ausgangsverbindung reagierte in einer dop-
pelten Knoevenagel-Kondensation zu einem konjugiertem Cyclopentadienon-Derivat, das 
mit einem 4,4‘-Bispyridyl- bzw. 5,5‘-Bispyrimidylacetylen in einer Diels-Alder-Reaktion re-
agierte. Das 4,4‘-Bispyridylacetylen wurde zweistufig über Bromierung eines 4,4‘-Bispyri-
dylethylen und anschließender Dehydrobromierung hergestellt, während das 5,5‘-Bispyr-
imidylacetylen durch eine doppelten Stille-Reaktion von einem Bisstannylacetylens mit 5-
Brompyrimidin hergestellt wurde. Anschließend sollten bei den HPB-Derivaten mit Pyridyl- 
bzw. Pyrimidyl-Gruppen über eine doppelte Suzuki-Reaktion zwei Methylthiophenyl-Grup-
pen eingeführt werden, was nur beim Pyridyl-HPB-Derivat sicher in einer 15%igen Ge-
samtausbeute gelang, während beim Pyrimidyl-HPB-Derivat keine sicheren Aussagen 
über die Entstehung des richtigen Produkts gemacht werden konnten. Die beiden herge-
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stellten stickstoffhaltigen HPBs können nach einer oxidativen Cyclodehydrierung zum 




Polycyclic aromatic compounds (PAH) are characterized by their electronic properties and 
nitrogen-containing graphene-like PAHs are characterized by catalytic activity regarding to 
the oxygen reduction. 
In this work, three different compounds were established for different research areas. In 
the first part of this work 2,5-didodecylhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronene was prepared 
in a four-step synthesis giving 1,5% overall yield. A conjugated tetraphenylcyclopentadie-
none as starting compound reacted in a Diels-Alder reaction with a tolan derivative to a 
hexaphenylbenzene (HPB) derivative. The HPB derivative reacted in an oxidative cyclo-
dehydrogenation to a hexa-peri-hexabenzoronene derivative (HBC). Two para-dodecyl-
phenyl groups were attached to the HBC derivative in position 2 and 5 by a Suzuki-
reaction. The boronic compound for the Suzuki-reaction was prepared in an intermediary 
step of a Miyaura borylation. The HBC derivative may be used as a semiconductor 
material of organic field effect transistors (OFET). 
The second and third part of this work were the preparation of two different nitrogen 
doped HPB derivatives carrying two vicinal 4-pyridyl group givin and respectively 5-
pyrimidyl group on the inner benzene ring giving. Furthermore there were two para-
Methylthiophenyl groups attached to the phenyl groups, which were attached to the inner 
benzene ring in para-postion to the two hetero cycles, in para-position. 4,4 '-dibromobenzil 
as a starting compound reacted in a double Knoevenagel condensation to a conjugated 
teraphenylcyclopentadienone derivative. The teraphenylcyclopentadienone derivative 
reacted with 4,4'-bispyridyl acetylene and 5,5 '-bispyrimidyl acetylene in a Diels- Alder 
reaction to the corresponding HPB derivative. The 4,4 '-bispyridyl acetylene was prepared 
in two steps via bromination of 4,4'-Bispyridylethylen and via subsequent dehydro-
bromination, while the 5,5 '-bispyrimidyl acetylene was prepared by a double Stille 
reaction of a bisstannyl acetylene and 5-bromopyrimidine. Subsequently, two para-methyl-
thiophenyl groups should be attached to the HPB derivatives via a double Suzuki reaction. 
Only the Suzuki reaction for the HPB derivative with pyridyl groups succeeded giving 15% 
overall yield while the success of Suzuki reaction for the HPB derivative with pyrimidyl 
groups was not certain. After the oxidative cyclodehydration of the two nitrogen-containing 
HPB derivatives to HBCs, they can be used as catalysts in fuel cells. 
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